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Uber wasserige Zinnchloridlésung. 
Von 


WL. voN KOWALEVSKY. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Uber die Natur des Zinntetrachlorids und insbesondere seiner 
wiasserigen Liésungen ist trotz mannichfacher Beobachtungen noch 
nichts mit Sicherheit bekannt, was ein auf zielbewulsten physikalisch- 
chemischen Messungen fufsendes Urteil gestattete. 

Ich wurde durch Herrn Prof. Dr. Apgraa veranlafst, das physi- 
kalisch-chemische Studium der wiisserigen SnCl,-Lisungen zu unter- 
nehmen, nachdem Herr Prof. Dr. Lorenz durch vorliufige Messungen 
der elektrischen Leitfaihigkeit dieser Lésungen die interessante That- 
sache festgestellt hatte, dafs die fraglichen Lésungen im allgemeinen 
gar keine Gleichgewichtszustiinde repriisentieren, sondern in einer 
mit der Zeit mehr oder weniger schnellen Verinderung begriffen 
seien, deren Gleichgewichtsendzustand unter Umstiinden Monate und 
Jahre zu seiner Ausbildung erfordern kann. 

Die langsame Reaktion zwischen Zinnchlorid und Wasser, 
welche man a priori als eine Hydrolyse nach der Formel 


SnCl, + 4H,O =Sn(OH), + 4HCl 


anzusprechen geneigt sein wird — denn Zinnchloridlésungen gelten 
als identisch einem Gemisch von Zinnsdure und Salzsiure! —, diese 
langsame Reaktion beansprucht ein besonderes Interesse deshalb, 
weil sie ganz im Gegensatz zu allen anderen anorganischen Reak- 
tionen nicht unmefsbar schnell verliuft, so dals der Schlufs* gestattet 


1 Siehe Dammer, Handbuch IU, 1, 663. 
* Nach Aseaa: ,,Vas Verhiiltnis von anorganischer und organischer Chemie 
aus physikalisch-chemischem Gesichtspunkt“; Antrittsvorlesung, Breslau 1899 
(G6ttingen, Vanpennoeck & Ruprecut); sowie Aneao und Bopianver, Z. anorg. 
Chem. (1899) 20, 495. 
Z. anorg. Chem. XXIII. 1 

















erscheint, dafs die diese Reaktion bedingenden lonen in iufserst 
geringer Menge vorhanden seien. Gestiitzt wird diese Annahme 
einer minimalen Ionenspaltung des SnCl, durch die Ertahrung, dafs 
weder reines Zinnchlorid — wie schon bekannt —, noch auch seine 
wisserigen Lésungen, ehe die Hydrolyse merklich eingetreten, nach 
meinen Beobachtungen irgend eine mefsbare Leitfiihigkeit zeigen. 
Auch das dielektrische Verhalten des reinen SnCl, spricht hierfiir, 
welches in Géttingen von Herrn Dr. Serrz auf Veranlassung von 
Herrn Prof. Angeaa geprift wurde, indem es eine Dielektrizitits- 
konstante zwischen 2 und 3 ergab,' und nur eine Leitfahigkeit von 
der minimalen Gréfsenordnung derjenigen des Benzols zeigte. 

Diese mangelnde Leitfahigkeit der unzersetzten SnCl,-Lésungen 
im Gegensatz zu dem gut leitenden Produkte HCl der Hydrolyse 
ergab eine erste Priifungsmethode fir die Messung der vor sich 
gehenden Reaktion, aus deren Geschwindigkeit man hoffen durfte, 
iber ihre Ordnung, d. h. die Anzahl der reagierenden Molekeln, 
und somit den Reaktionsmechanismus Autschlufs zu erhalten, cinen 
Aufschluls, der um so verlockender erschien, als an der Reaktion 
ein Kollotd, die Zinnsiure, beteiligt ist, und tiber die aktive Masse 
von Kollofden noch nichts bekannt ist. 


Es wurde also zunichst die Zunahme der 


Leitfahigkeit von SnCl,-Losungen 


mit der Zeit untersucht. 

Die von Herrn Prof. Lorenz mir giitigst zur Verfiigung ge- 
stellten Messungen hatten ihn bereits zu folgenden zwei Erfahrungen 
gefiihrt: 

1. ,.Die Anderung der Leitfahigkeit ist um so grisser, je 
konzentrierter die Lésung ist*‘; dagegen ist 

2. die Geschwindigkeit der Anderung der Leitfihigkeit 
um so gréfser, je verdiinnter die Lésung ist*. 

Satz 1 ergiebt sich aus 2 als wahrscheinliche Folge, wenn 
man annimmt, dafs bei verdiinnteren Lésungen vom Mischen des 
SnCl, und H,O an bis zum Beginn der Leitfahigkeitsmessung be- 
reits der gréfste Teil der Reaktion voriiber ist. 

Die folgenden Versuche wurden mit Lésungen angestellt, die 
aus Wasser und einem zwischen 112—114° fraktionierten SnCl, 
dargestellt wurden. Geringer Wasserzusatz bildet leicht schmelzbare 


‘ Nach miindlicher Mitteilung. 
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Hydrate, von denen solche bis 9H,O bekannt sind. Dieselben leiten 
in fliissigem Zustande den elektrischen Strom nicht, und scheinen 
in mefsbaren Zeitriumen keine hydrolytische Zersetzung zu erleiden. 
Erst bei gréfseren Wassermengen beginnt die Hydrolyse merkliche 
(seschwindigkeiten anzunehmen. 

Die in folgender Tabelle I angefiihrten Versuche zeigen gleich- 
zeitig den LEinflufs der Temperatur auf die Geschwindigkeit der 
Leitfihigkeitszunahme, indem von jeder Liésung ein Teil bei 18°, 
ein anderer bei 50° gehalten wurde. Zur Leitfihigkeitsmessung 
wurden auch die Proben der auf 50° gehaltenen Lésungen auf 18° 
abgekiihlt, so dafs die Leitfiihigkeiten beider Teile direkt vergleich- 
bar sind. Bei dem langsamen Reaktionsverlauf bedingt die kurze 
Abkihlungszeit der 50°-Lésungen keine merkliche Entstellung des 
Reaktionsbildes. In der Tabelle sind als A, die sofort nach dem 
Mischen beobachteten Leitfihigkeiten angefiihrt. Die im Verlauf 
der Reaktion sich ergebenden Leitfihigkeiten sind unter den bei 
dieser Reaktion herrschenden Temperaturen tabelliert. Alle Leit- 
fihigkeiten, hier wie im folgenden, sind in Ohm~! cm~-? berechnet! 


Tabelle I. 








1 ecm SnCl, + 100 ecem H,O. 2.5 cem SnCl, + 100 cem H,O. 
Sed. K,=0.0888 Sta. K,=0.1432 
18° 50° 18° 50” 
24 0.0948 0.1025 24 Y.182 0.226 
45 0.101 0.1045 48 0.196 0.236 
72 0.1025 0.1045 72 0.203 0.238 
120 0.10255 0.1045 96 0.210 0.240 
288 0.103 0.1045 120 0.211 0.241 
408 0.224 0.243 


5 ecm SnCl, +100 ccm H,0O. 





Std. K, = 0.136 
ke 
a 
24 0.178 0.278 
48 0.195 0.290 
72 0.215 0.308 
96 0.220 0.309 
120 0.227 0.310 
480 0.250 0.340 


' Vergl. Kontravscn und Hoxsorn: ,,Leitvermégen ete. (Leipzig 1898). 
l * 














Beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeit folgt aus diesen Ver- 
suchen in Bestitigung der Erfahrungen von Prof. Lorenz die _ be- 
schleunigende Wirkung der Verdiinnung, sowie die, wie zu erwarten, 
gleiche Wirkung der Temperaturerhéhung. Noch einen weiteren 
wichtigen Schlufs tiber den Temperatureinfluls gestattet die folgende 
Tabelle [Il und Kurvenzeichnung, die den Vergleich einer 0.328- 
norm. SnCl,-Lésung (8.537 g in 100 ccm) bei Zimmertemperatur 
(Kurve I) 50°, (Kurve II) und 100° (Kurve III) bietet 


Tabelle LI. 


0.328 m.SnCl, (8.537 g in 100 cem). KA, =0.1294. 





Std. 18° Std. 50° | Std. 100° 
1 0.2125 1 0.282 
2| 0.229 2 0.293 
3 0.241 | 
20 0.186 17 0.274 18 =: 0.811 
23 0.277 24 0.316 
25 0.285 
42 0.210 40 =-0.292 42 = 0.326 
88 0.308 90 0.328 
96 0.220 96 0.312 
112 0.314 
124 0.320 
150 0.326 


166 0.328 
192 0.221 (7) 190 0.332 
216 0.241 
(Kurventabelle II siehe 8S. 5.) 


Man bemerkt zunichst in dem Anfang der Kurven den grolsen 
Kinflufs der Temperatur, und sieht, dafs die Liésung bei 100° inner- 
halb 2 Tagen den Endzustand der Reaktion erreicht hat, wahrend 
ein solcher Endzustand bei 50° noch nach 8 Tagen nicht vorhanden 
ist. Die Leitfihigkeit dieser letzteren Lésung ist aber trotz noch 
nicht erreichtem Grenzzustande bereits héher als die dem End- 
zustande hei 100° entsprechende. Daraus lifst sich folgern: 

Der Endzustand der Reaktion von SnCl, mit H,O bei 
100° ist nicht derjenige der vélligen Umwandlung in Sn(OH,) 
und HCl, sondern die Reaktion fiihrt zu einem Gleichge- 
wicht zwischen SnCl,+4H,O 2 Sn(OH), + 4HCl. 

Dieses Gleichgewicht wird durch Temperaturanderung 
in dem Sinne verschoben, dafs bei héherer Temperatur die 
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Hydrolyse weniger weit geht, als bei tieferer, d. h. im 
Gleichgewicht bei héherer Temperatur mehr SnCl,, bei tieferer mehr 
HCl vorhanden ist. 

Nach einem bekannten Grundsatz der Thermodynamik ist die 
Wiirmeténung derart, dafs die durch Temperaturerhéhung ver- 
ursachte Reaktion eine Wirmeabsorption zur Folge hat; da das 
bei héherer Temperatur bestehende Gleichgewicht mehr SnCl, ent- 
hilt, so geht bei Temperatursteigerung die Reaktion Sn(OH),+ 
4HCl->SnCl,+4H,O vor sich und ist die warmeabsorbierende, oder 
umgekehrt: die Hydrolyse des SnCl, mufs eine positive 
Wirmeténung besitzen. Die Erfahrung hat dies lingst als richtig 
bestiitigt, so dafs man umgekehrt aus der bekannten Wairmeténung 
den gefundenen Sinn der Verschiebung des Gleichgewichts hitte 
voraussagen kénnen. 

Der Endzustand der Lésung von Tabelle II fiir 18° liegt nach 
dem eben gesagten zweifellos noch jenseits dessen fiir 50°; ein Blick 
auf die Kurven lehrt, dafs derselbe zu seiner Ausbildung eine 
enorme Zeit beansprucht, weshalb es auch nicht gelang, denselben 
zu koustatieren. Bei 100° bildete die Lésung sofort einen Nieder- 
schlag, bei 50° erschien ein solcher nach einigen Stunden, wihrend 
bei 18° wiihrend der Beobachtungszeit die Lésung klar blieb. Dar- 
aus mufs man schliefsen, dafs die Koagulation der zuerst kolloid- 
gelésten Zinnsiiure nicht allein von ihrer Konzentration in der 
Lésung abhiingt, sondern auch von der Temperatur, so dafs durch 
deren Erhéhung das Ausfallen beférdert wird. 

Ks wurde nun zuniichst versucht, aus den Reaktionsgeschwindig- 
keiten einen Schlufs auf den Reaktionsmechanismus zu ziehen, und 
es wurde versuchsweise zur Berechnung die vereinfachende Annahme 
gemacht, dafs in der im obigen zwar als umkehrbar (unvollstindig) 
ermittelten Reaktion 


SnCl, +4H,O27 Sn(OH), + 4HCl 


die Gegenreaktion zwischen Zinnsiure und Salzsiure vernachlissigt 
werden diirfe. Diese Vernachlissigung ist natiirlich um so weniger 
statthaft, je weniger vollstindig die Reaktion ist, je mehr SnCl, also 
unverindert bleibt und im Gleichgewicht vorhanden ist, denn sie 
entspricht in aller Strenge nur der vollstiindigen Reaktion im Sinne 
obiger Gleichung. 

Wie weit die besagte Annahme zutrifft, wiirde also aus der 
Kenntnis der SnCl,-Konzentration im Gleichgewicht ohne weiteres 
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hervorgehen, wir werden jedoch spiiter sehen, dals gerade die Er- 
mittelung der Gleichgewichts - 


Konzentrationen hier von erheblicher 


Schwierigkeit ist. Es kénnte daher umgekehrt der unter obiger 


Annahme errechnete Reaktionsgeschwindigkeitskoéftizient & durch 
seine mehr oder minder grofse Konstanz zeigen, ob die Reaktion 


der Vollstandigkeit mehr oder minder nahe ist. Sei niimlich die 


Anfangskonzentration von SnCl, gleich a, gemessen durch die Diffe- 
renz der Leitfihigkeiten im Gleichgewicht und beim Anfang, ihre 
durch die Leitfahigkeitszunahme in ¢ Stunden gemessene Vermin- 
derung z, und nimmt man, was mit Anniherung zutrifft,’ die aktive 
Masse des Wassers bei nicht zu hohen SnCl,-Konzentrationen als 


konstant an, so mufs 


sein, denn es dindert sich nur 


] a—r 
In | —konst. 
—/ a—X, 


die Konzentration der SnCl,-Molekeln, 


was einer Reaktion erster Ordnung entspricht. Dals diese Forme! 
auch fiir unvollstindige Reaktionen anwendbar ist, wenn der Gleich- 
gewichtszustand nur dem Ende einigermafsen naheliegt, zeigt ihre 
Brauchbarkeit zur Darstellung der Katalyse der Ester durch 


Sauren,? die auch nicht ganz 


vollstindig verliuft. 


Zur Berechnung wurde folgende Versuchsreihe, Tabelle LILI, 


ausgetiihrt. 


(Siehe Tabelle IIL auf 8S. 8.) 


Fir K, ist der nach 3000 Stunden erreichte Leitfihigkeits- 
wert angenommen, obwohl die Reaktion jedenfalls noch nicht vdllig 


das Gleichgewicht erreicht hatte.® 


' Nach Nernst, Zeitschr. phys. Chem. (1893) 11, 845 und Theoret. Chem. 
(2. Aufl. 1898) S. 480 und 596 ist die aktive Masse des Wassers als Lisungs- 
mittel seinem Dampfdruck proportional, und dessen Erniedrigung ist fiir 1 n.- 


Lisung (ein geléstes Mo!) ca. 2°, 


gegen reines Wasser; allerdings kommt 


nach obiger Reaktionsgleichung die Masse des Wassers in die 4. Potenz, wenn 
4 Mol. H,O reagieren, und durch die entstehende dissoziierte HC] wird der 
Dampfdruck stirker erniedrigt, woraus sich die Giiltigkeitsg: enzen der gemachten 


Annahme entnehmen lassen. 


2 Ostwatp, Journ. prakt. Chem. (1883) 28, 449 u. Lehrb. d. ullg. Chem. Ml, 


2, 205. Lpzg. 1896. 
’ Der wahre Grenzwert A, 
(ef. S. 11) sein. 


bei Zimmertemperatur miilste K» 0.265 
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Tabelle III. 


SnCl, 0.433-norm. bei Zimmertemperatur. 





Reaktionsdauer Spez. Leit- 4K/dt von l , Ka—K, 104 
‘in Stunden  fihigkeit A 10* HCl! b—b, 6 Ka—Kk, 
0 0.1348 104 0.315 
0.25 0.1374 104 
0.50 0.1400 8S 
0.75 0.1422 80 0.332 | i 
1.0 0.1442 52 | 280( , "0; hy 1) 
1.25 0.1455 40 0.342 | 
1.50 0.1465 160? | 
1.15 0.1505 19 | 
4 0.1547 46 0.372 
4.5 0.157 27 
6 0.161 21 0.392 109(¢,=1; 4, =6) 
16 0.1820 16 
20 0.1885 15 0.509 76(¢,=6; 4,=20) 
22 0.1915 10 
47 0.2175 0.5 
811 0.2875 2 0.769 
876 0.2510 0.3 
568 0.2560 0.2 0.836 
894 0.2650 0.8 
1278 0.2680 0.2 0.88 
1847 0.2780 0.1 0.917 5(t, = 20; ¢, = 1847) 
83000 K-» )0.2880 0.955 


(S. Kurve ILL) 


Aus dem Gang der Werte 4K/4¢ ist ersichtlich, dafs der Re- 
aktionsverlauf kein sehr regelmilsiger war, was teils auf Beobach- 
tungsfehlern, teils auch auf Temperaturschwankungen beruhen mag. 


Deshalb wurden die Reaktionskoéffizienten auch nur zwischen den 
Zeiten 0, 1, 6, 20 und 1847 Stunden berechnet. Da diese Koéffi- 


' Die HCl-Konzentration ist unter der Annahme berechnet, dafs die Leit- 
fiihigkeit der Liésung ausschliefslich von Salzsiiure herriihre, ohne Beriicksich- 
tigung einer mdglichen Komplexsiiurebildung (etwa H,SnCl,), sowie der das 
Lisungsmittel iindernden fremden Stoffe: Einfliisse, die sicher vorhanden sind 
und simtlich verringernd auf die Leitfihigkeit wirken, so dals die wirklich zer- 
setzte SnCl,-Menge jedenfalls gréfser ist, also '/, der so berechneten HCl ent- 
spricht. Die Zahlen sollen also nur iiber die Gréfsenordnung des Zersetzungs- 
yrades orientieren. Uber die wirkliche HCl-Konzentration vergl. S. 20. 
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zienten, wie man sieht, nicht einmal von konstanter Gréfsenordnung 
sind, so ist damit erwiesen, dafs die der Koéftizientenberechnung 
zu Grunde liegenden Annahmen hier ausgeschlossen sind. Der 
Gleichgewichtszustand enthalt also noch erhebliche Mengen 
von unverandertem SnCl,. 
Da nach der Gleichung 


SnCl, + 4H,0<~Sn(OH), + 4H* + 4C) 


aus 1 Mol SnCl, 4 Mol HCl oder 8 Mol H* und Cl [onen ent- 
stehen (vollstindige Dissoziation der Kinfachheit wegen vorausgesetzt), 
so wire zu untersuchen, ob eine der Gleichungen 


dx. 
it =k, (a—x)—k,.(4ar)* 
oder 
dx 
, = — — K, 4 ° 
= kh, (a—x)—k,.(8xr) 


zur Darstellung des zeitlichen Reaktionsverlaufs brauchbar ist, wo- 
bei noch vorausgesetzt ist, dafs das Kollotd Sn(OH), sich mit kon- 
stanter, aktiver Masse an der Reaktion beteiligt. Dals eine derartige 
die Gegenreaktion beriicksichtigende Gleichung den  beobachteten 
Reaktionsverlauf besser darstellt, ist bereits aus den Werten Az/ At 
zu ersehen; die Integrale dieser Gleichungen sind aber so kompli- 
ziert, dafs sie nicht zur Berechnung geeignet erscheinen, es zeigt 
aber auch die Berechnung mittels der Quotienten 4z/At statt der 
Differentialquotienten dx/d¢ in den Differentialgleichungen, dafs keine 
von beiden Formeln den Reaktionsverlauf exakt darzustellen vermag, 
wenn auch eine Anniherung an den Gang der Beobachtungen unver- 
kennbar ist, die bei Benutzung der 8. Potenz von sx besser als bei 
der 4. Potenz ist. Kine ausreichende Ubereinstimmung wiirde jedoch 
erst durch eine noch héhere x-Potenz erzielt werden, fiir welche 
eine rationelle Deutung nicht vorhanden ist. Es soll deshalb von 
der Anfiihrung dieser Rechnungen hier Abstand genommen werden; 
es sei nur darauf hingewiesen, dafs der offenbar komplizierte Mecha- 
nismus dieser Hydrolyse auf einer Bildung von Komplexmolekeln 
beruhen kénnte, indem z. B.: 


SnCl, + 4H,O =Sn(OH), + 4HCl 
und 2HC1+SnCl, =H,SnCl,, 


woriiber weiter unten die Rede sein soll. 
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Mit der Lésung der Tabelle [II im Stadium der Leitfihigkeit 
0.1547 (4 Stunden) wurden noch folgende Versuche angestellt: 

Zur Erreichung eines Gleichgewichtszustandes wurde ein Teil 
dieser Lésung in Einschmelzrohren auf 100° erhitzt, die Leitfihig- 
keit iinderte sich (bei 18° gemessen) nach 


336 480 stiindigem Erhitzen 
auf 0.336 0.365 


und blieb dann merklich konstant; betrachtet man wiederum die ge- 
samte Leitfiihigkeit als von unbeeinflufster HCl herrithrend, so wiirde 
dieser Gleichgewichtszustand bei 100° entsprechen 


HCl 1.314, Sn(OH), 0.329, SnCl, 0.104-norm. 


Kine weitere Quantitéit der Lésung in diesem Gleichgewichts- 
zustande wurde einer erneuten Erhitzung auf 300° unterworfen, 
wobei die Leitfihigkeit (18°) von 0.365 nach 72 Stunden auf 0.284 
gesunken war, was unter den obigen Voraussetzungen berechnet den 
Konzentrationen 


HCl 0.9388, Sn(OH), 0.235, SnCl, 0.198-norm. 


entsprechen wiirde. 


Jedenfalls ist ersichtlich, und stimmt mit den friiheren Schliissen 
und Beobachtungen (S. 4—6) iiberein, dafs in der That das Gleich- 
gewicht bei héheren Temperaturen eine minder weitgehende Zer- 
setzung des SnCl, erfordert, als bei tieferen, und dafs beim Erhitzen 
eine Riickbildung von SnCl, bis zum neuen Gleichgewicht thatsich- 
lich erfolgt. 


Dementsprechend nahm beim nochmaligen Erhitzen der Lésung 
des 300°-Gleichgewichts auf 100° die Leitfihigkeit nach 480 Stunden 
wieder auf 0.3185 zu, niherte sich also wieder sehr merklich dem 
friiheren 100°-Gleichgewichtszustand.! 


Der vorher erreichte 300°-Zustand wurde iiberdies noch durch 
Erhitzen einer Quantitit der urspriinglichen Lésung im Stadium 
nach 47 Stunden (Leitfihigkeit 0.2175) ebenfalls erzielt. Alle diese 
Versuche beweisen, dafs es sich um ausgesprochene, von zwei 
Seiten erreichbare, und mit der Temperatur in hohem Malse ver- 


schiebbare Gleichgewichtszustiinde handelt. 


' Dafs dieser nicht vdéllig erreicht wurde, diirfte von der Alkaliabgabe der 
Einschlufsrohre nach so langem Erhitzen herrihren. 
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Um von Sn(OH,) und HC! ausgehend den Verlauf der SnCl,- 
Bildung zu studieren, wurden zum Uberflufs auch noch Versuche 
mit «-Zinnsiiure und Salzsiure verschiedener Konzentrationen aus- 
gefiihrt. @-Zinnsiiure wurde aus SnCl, durch Fallung mit Marmor 
gewonnen, gewaschen und bei 100° getrocknet, wonach sie noch 
16.5°/, Wasser tiber die Formel Sn(OH), enthielt, die bei der Ab- 
messung der Mengen in Betracht gezogen wurden. 


Die erhaltenen Zahlen beim Erhitzen auf 100° bis zum Gleich- 
gewichtszustand zeigt 


Tabelle IV. 





(1) (2) 
0.4616 Mol Sn(OH), im Liter 1.702-n. 0.4616 Mol Sn(OH), in 2.432-n. HC] 
HCl (A,,° = 0.445), (K= 0.569); 
nach '/,stiind. Erhitzen auf 100° nicht nicht alles gelést nach 12stiind. Er 
alles gelést: hitzen auf 100° im Rohr: 
AK ~ 0.366; Leitfiihigkeit scheinbar K=0.366; scheinbar 
entsprechend 1.314-n. HCl 
1.314-n. HC! 0.270-n. SnCl,. 


0.097-n. SnCl,. 


(8) (4) 
0.4616 Mol Sn(OH), in 3.945-n. HCl 0.4616 Mol Sn(OH), in 4.187-n. HCl 
(K = 0.709), (K=0.732) alles gelést: 
12 Std. auf 130°, alles aufgelist: K=0.427; scheinbar 
K =0.568; scheinbar 1.616-n. HCl 
2.482-n. HCl 0.643-n. SnCl,. 


0.378-n. SnCl, 
unverindert nach 24 Stdn. auf 200°- 
Erhitzung. 


Die Leitfahigkeiten nehmen hier natiirlich infolge der Bildung 
von nichtleitendem SnCl, aus leitender HCl beim Erhitzen ab. 

Die Kombination (1) entsprach etwa der Lésung von Tabelle III, 
da die Sn(OH),-Mengen hier und die SnCl,-Mengen dort annahernd 
iiquivalent waren, ebenso die Cl-Mengen hier in HCl, dort im SnC],. 
In der That sind die Leitfihigkeiten im Gleichgewichtszustand fiir 
beide Systeme dieselben (s. 8S. 11). Das Ergebnis des Versuchs (4) 
zeigt sehr deutlich, dafs die bisher mehrfach benutzte Fiktion nicht 
zutrifft, als sei lediglich HCl der Trager der Leitfaihigkeit; danach 
kénnten zur SnCl,-Bildung im letzteren Fall héchstens 4 x 0.4616 Mol 
HCl=1.85 Mol verbraucht werden, wihrend thatsichlich 2.57 Mol 
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verschwunden zu sein scheinen. Diese grofse Differenz ist zweifel- 
los zu einem vorwiegenden Teil durch die Bildung einer kom- 
plexen Saéure aus HCl] und SnCl, zu erkliiren; es wirkt jedoch auch 
die Gegenwart des Nichtelektrolyten SnCl, rein durch Verinderung 
des Lésungsmittels — also ohne chemische Wirkung — verschlech- 
ternd auf die Leitfiihigkeit,’ also die Menge der HCI scheinbar ver- 
ringernd, jedoch nach den ArkuHENIus’schen Daten nicht geniigend, 
als dafs dieser Einflufs allein zur Erklirung ausreichte. 

Bei den bisherigen Hydrolysen des SnCl, konnte HCl immer 
nur in Aquivalenter Menge mit Sn(OH), entstehen, es lalst sich aber 
aus den oben gemachten Erfahrungen schliefsen, dafs ein von An- 
fang angewandter Uberschuls des Reaktionsprodukts HC] das Gleich- 
gewicht nach geringeren Zersetzungsgraden verschieben, und die 
Hydrolyse selbst verlangsamen muls. 

Folgende Tabelle enthalt solche Versuche: 


Tabelle V. 
(1) 0.364-n. SnCi, in 0.102-n. HCI (A = 0.0415). 





Stdn. 18° 50° | 100° 
0 0.1375 0.1375 0.1375 
1 0.1421 0.21382 0.2875 
17 0.1754 0.2718 0.3380 
24 0.1832 0.2875 0.3390 
40 0.1960 0.3000 0.3465 


(2) 0.341-n. SnCl, in 1.227-n. HCL (A =0.348). 
Leitfiihigkeit sofort (mit der Zeit nicht merklich veriinderlich) gesaunken 
auf K=0.3096 = scheinbar 1.04-n. HCl; bleibt wihrend 100 Std. bei 100° un- 


verindert. 
(3) 0.366-n. SnCl, in 2.451-n. HCI (A = 0.562). 


Leitfihigkeit sinkt sogleich auf 0.483 = scheinbar 1.958-n. HCl; unver 
iindert beim Erhitzen. 

(4) 0.278-n. SnCl, in 3.77-n. HC! (A =0.655). 

Leitfihigkeit sinkt auf 0.515 = scheinbar 2.32-n. HCl; bleibt bei 50° und 
100° unveriindert. 

Versuch (1) giebt von den HCl-freien Versuchen in Tabelle II 
wegen der geringen HCl-Konzentration nur unwesentliche Ab- 
weichungen, sowohl in der Reaktionsgeschwindigkeit, wie im End- 
zustand, der jedoch nicht véllig erreicht wurde. Bei den Systemen 
(2)—(4) trat der Endzustand sofort ein, wenigstens konnte selbst 
nach (Monate) langem Stehen keine Veriinderung der Leitfahigkeit 


' ARRHENIUS, Zeitschr. phys. Chem. (1892) 9, 487. 
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konstatiert werden. Dagegen ist die Leitfihigkeit gegen die der 
verwendeten HCl-Konzentration ganz erheblich verkleinert, was sich 
auf folgende Ejinftlifse zuriickfiihren kénnte: 

Krstens kénnen nach der Gleichung 2H*+ 2Cl +SnCl,= 
(H*),(SnCl,) aus 4 Ionen (2H*, 2Cl) nur 3 Ionen (2H*, SnCl, °) 
entstehen, welche die Elektrizitit leiten, zweitens wandert wahbrscheinlich 
das eine komplexe Anion (SnCl,) langsamer als jedes der einfachen 
Cl -lonen, und drittens bewegen sich die Ionen in einem Nichelekt- 
trolyten (SnCl, und Sn(OH),) enthaltenden, also stirker widerstehenden 
Medium als Wasser. 

Die plétzliche grolse Verschlechterung des Leitvermégens kann 
nicht wohl einem anderen Grunde, als einer solchen Komplexbildung 
zugeschrieben werden. 

Um hiertiber weiteren Aufschlufs zu gewinnen, wurde das ent- 
sprechende, komplexe Salz des Natriums in Lésung untersucht, da 
nach bekannten Erfahrungen zu erwarten war, dals der Zerfall des 
komplexen lons in einem Salz geringer als bei der Saure sei.! 

Setzt man SnCl, zu einer gesittigten NaCl-Lésung, so scheidet 
sich ein Teil des NaCl ab, wiihrend alles Sn in Lésung bleibt.? 

Tabelle VI. 
(1) Gesittigte NaCl-Liésung (A =0.216) + 1.6-n. SnCl, (A =0.102).* 
Verdiinnt auf das n-fache Volum mit Wasser. 





—- _ - —_ — 


K gleich nach | A nach linge- 


a Mischung | rem Erhitzen 
l 0.102 0.102 
2 0.132 0.132 
3 0.137 O.177 
4 Q.134 0.190 
5 0.129 0.216 
6 0.123 — 

7 0.112 — 
3 0.1105 - 
10 0.1105 0.2025 
0.101 — 
LS 0.090 — 
20 0.070 _ 


' Uber die Griinde hierfiir siehe Aseca und Bopiinper, Z. anorg. Chem. 
20, 453: insbes. 480. 

* 100 cem einer mit NaCi gesittigten Lésung bei 18° enthalten neben 
18.5 ¢ SnCl, =0.71-norm. nur 23.4 g NaCl=4-norm., neben 4.16 g SnCl, = 1.6-norm. 
nur noch 16.6 g NaCl=2.84-norm.; wahrend eine SnCl,-freie gesiittigte Liésung 
81.7 g=5.42-norm. NaCl enthilt. Die Analysen der Léisunger wurden durch 
Ausfillen und Auswaschen des NaCl mit Alkohol erhalten. 
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Diese an NaCl gesittigte Sn-haltige Lésung zeigt beim Verdiinnen 
mit gesittigter NaCl-Lisung kein Anzeichen von Hydroiyse, sondern 


eine regelmiifsige Anniiherung des Leitvermégens 
sittigten NaCl-Lésung. Beim Verdiinnen mit 


W asser 


das der ge- 
dagegen 


fiufsert sich die Hydrolyse in sehr auffilliger Weise durch ein 


rapides Ansteigen der spezifischen 


derart wirkt, 
das doppelte Leitvermégen der 


Leitfaihigkeit, 
dafs eine 5fach verdinnte Lésung mehr 


die 


als 


Ausgangslésung besitzt, 


und die etwa llfach verdiinnte noch dieselbe Leitfahig- 


keit, 
Beobachtungen. 


wie die erste zeigt. 



































Die vorstehende Tabelle VI erhalt diese 
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(2) Lésung wie (1), verdiinnt mit gesiittigter NaCl-Lésung. 





K gleich nach 


Be. Mischung rem Erhitzen 
l 0.102 | - 
2 0.160 
3 0.1775 
4 0.188 
D 0.195 
6 0.196 
5 0.200 
10 0.207 


0.216 


K nach liinge- 
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Wihrend die Verdiin- 
nungen der NaCl + SnCl,- 


Lésung mittels gesittigter 


NaCl-Lésung (2) die Leit- 
fihigkeit von dem Anfangs- 
wert AK=0.102 ganz regel- 
miafsig, und wie zu erwarten 
demjenigen der verdiinnen 
den Fliissigkeit K=0.216 zu- 
fiihren, macht sich eine ab- 
norme Wirkung beim Wasser 
(1) auffallig bemerkbar: es 
wird niimlich die die Leit- 
fahigkeit vermindernde Ver- 
diinnung erheblich iiberkom- 
pensiert durch eine Hydro- 
lyse, welche aus dem an- 
elektrolytischen SnCl, elektro- 
lytisch leitende Zersetzungs- 
produkte erzeugt, und zwar 
soweit, dafs erst bei mehr als 
10 facher Verdiinnung die 
spezifische Leitfahigkeit 
unter den Anfangswert herab- 
geht. Da z. B. bei der 
10 fachen Verdiinnung der 
urspriinglichen Lésung in der 
Volumeinheit nur noch 1/,, 
des zuerst vorhandenen NaC] 
vorhanden ist, so miissen 


*/ der anfing- 


die iibrigen */,, 
lichen Leitfahigkeit von den 
hydrolytischen Produkten, 
also wesentlich der Salzsiure 
herriihren. Man kann sich 
vonden Verhaltnissen folgende 
Vorstellung bilden, bei wel- 


cher die von den Vorgingen 


nicht beriihrten Na*-lonen aulser Betracht bleiben kénnen. 
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1. 2Cl’-Ionen bilden mit SnCl, komplexe, zweiwertige lLonen 
(SnCl,| , deren Existenz durch das Bestehen der festen Salze 
(z. B. Na,SnCl,) bewiesen wird. 

Da fiir diese Komplexionenbildung offenbar die Gleichung gilt: 

2Cl' + SnCl, > [SnCl, |’, 
so mufs gemiifs dem GULDBERG-WAAGE’schen Gesetze eine Gleich- 
gewichtsbedingung bestehen, welche die Konzentrationen ¢ dieser 
drei Stofie in die Beziehung 


CsnCl,"’ 


9 
€SnCl," = kc c)”.¢ SnCl, oder _ k.eey* ( 


CsnCl, 
bringt, worin & eine Konstante bedeutet. 

Die Beziehung besagt also, dafs die pro Molekel SnCl, gebildete 
Quantitét von Komplexionen SnCl,” proportional dem Quadrat der 
Cl’-fonenkonzentration ist. 

Bei Abnahme der Cl’-Konzentration (bei Wasserverdiinnung) 
nimmt also die Spaltung der Komplexe in SnCl, und 2Cl’ rapide zu. 

Die Leitfahigkeitsverschlechterung von NaCl-Lésungen durch 
SnCl,-Zusatz ist demnach bedingt 

a) durch teilweise Bildung eines weniger beweglichen 
Komplexions (SnCl,”) aus zwei beweglicheren Ionen Cl, 

b) durch die Anderung des Mediums, welche durch das 
im Gleichgewicht freie, nicht im Komplex befindliche SnCl, herbei- 
gefiihrt wird. 

2. Das beim Verdiinnen freiwerdende SnCl, unterliegt der Hydro- 
lyse, wahrscheinlich nach der Gleichung 


SnCl, + 4H,O  Sn(OH), + 4H + 4Cl, 
welche die Gleichgewichtsbedingungen ergiebt: 


, ae — ” 
é snci, =A “sn(OH),*CH “Cl ; \ 


da cy,o als nahe konstant gelten darf. 

Diese Gleichung zeigt, dafs die Hydrolyse des SnCl, mit der 
Abnahme der Cl’-Konzentration rapide zunimmt. 

Klimimieren wir aus (1) und (2) das fiir die Leitfihigkeit nur 
sekundiir (cf. 1. b) in Betracht kommende SnCl,, so wird 


, = sus 6 ‘ 
C SnCl,’ = K.¢snon),-¢n a 8 (3) 


Beriicksichtigt man nun, dals die Konzentrationen gleich 
Moi/Volum, also umgekehrt proportional dem Volum v sind, so 


zeigt Gleichung (3), dafs — die Konzentration der Zinnsiiure als 
Niederschlag, oder Kollotd gelést, konstant angenommen die Kon- 


Z. anorg. Chem. XXIII. 
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zentration der Komplexionen SnCl, umgekehrt proportional der 
10. Potenz der Verdiinnung ¢ ist, was zuniichst qualitativ den aus 
der Leitfihigkeitszunahme hervorgehenden ungeheuren Fortschritt 
der Hydrolyse bei Verdiinnung zu erkliren geeignet ist. 

Um die vorstehenden Gleichungen nun quantitativ zu bestitigen, 
ist es notwendig, sich iiber die Konzentrationen der einzelnen Kom- 
ponenten des Gleichgewichts Kenntnis zu verschaffen. Versuche 
dazu sind im folgenden begonnen worden. 

Da die Leitfihigkeiten giinstigsten Falles tiber die Konzen- 
trationen der lonen Auftschlufs geben kénnen, wozu aber die ein- 
zelnen Wanderungsgeschwindigkeiten und deren Beeinflussung durch 
die vorhandenen anelektrolytischen Molekeln (SnCl, und Sn(OH),) 
bekannt sein miifsten, was nicht der Fall und auch schwer zu er- 
reichen ist, so schien es zuniichst von Wert, durch Gefrier- 
punktserniedrigungen die Gesamtzah! der Molekeln (einschliels- 
lich der lonen) zu ermitteln, und ferner die Konzentrationen mig- 
lichst vieler der einzelnen Molekel- resp. lonengattungen durch 
spezielle Methoden festzustellen. So wurde vorliufig iiber die Kon- 
zentration der H-Ionen durch Methylacetatkatalyse Aufschluls gesucht. 

Ks ergab: 
0.433-n.SnCl,-Lésung (siehe Tabelle IL) im Stadium 16-stiindiger 

Zersetzung, A=0.182, scheinbar=0.471-n.HCl, Gefrierpunktser- 
niedrigung gegen Wasser 4=8.48°. 


Rechnet man mit dem scheinbaren HCl-Gehalt (der sich aus der 
Leitfihigkeit fir reine HCl berechnet ergiebt), so erniedrigt 
Roe  ) fer ee Sa eee 
an anderen Molekeln enthilt die Lésung: 

SnCl, 0.433 —1/,.0.471 =0.315; 
fir das SnCl, wiirde also die Erniedrigung 0.315. 1.85°=0.584°; 
zusammen fiir SnCl, und HCl also. . . —aae 


Die Differenz von 1.1° gegen die wirklich beobachtete Gefrier- 
punktserniedrigung miifste also auf Rechnung der 0.118 Mol. Sn(OH), 
kommen, was offenbar unmdglich ist, da dieselbe als Kolloid jeden- 
falls garnicht merklich zur Gefrierpunktserniedrigung beitrigt. 

Die jedentalls vorhandene Komplex-Ionenbildung ist hier gar- 
nicht in Rechnung gezogen, sie wiirde offenbar noch geringere 


‘ 


Depressionen verlangen, also noch weniger mit dem Experiment 


' Nach Ro.orr, Zeitschr. phys. Chem. (1895) 18, 575. 
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vereinbar sein; man darf also zuniichst vermuten, dafs in diesen 
verhaltnismiafsig verdiinnten Lésungen die Bildung von Komplex- 
lonen in sehr geringer Menge erfolgt. 

Wir rechnen also weiter mit der Annahme, dafs im wesent- 
lichen die Hydrolyse aus SnCl, nur HCl und Sn(OH), bildet, von 
denen letzteres als Kolloid auf die Gefrierpunkte nicht erniedrigend 
wirkt. Wir machen nun die weitere plausible Annahme, dats die 
heobachtete Leitfihigkeit zwar lediglich von HCl herriihrt, je- 
doch durch die anwesenden Nichtelektrolyte auf : des fiir reine 

Lr 
HCl giiltigen Wertes vermindert ist; dann wiirde in der eben be- 
trachteten Lésung die Normalitit der HCl statt 0.471 zu «0.471 
zu veranschlagen sein, und die Gefrierpunktsdepression von 


1.85" 


0.47 
3.43% 1.743% a4 [0.433 4 — 


HCl SnCl, 





sich berechnen; hieraus lifst sich « berechnen, und ergiebt sich zu 
1.34, d. h. also die in der hydrolysierten SnCl,-Lésung befindliche 
HCl miifste um 34°/, schlechter leiten als reine HCl von gleicher 
Kkonzentration. 

Man mufs nun voraussetzen, dafs in den weiteren Zersetzungs- 
stadien dergelben SnCl,-Liésung anniihernd dieselbe Beeintlussung 
der HCl-Leitfaihigkeit vorhanden sei; dies lifst sich durch analoge 
Berechnung einer Gefrierpunktsdepression in einem weiteren Stadium 
dieser SnCl,-Lésung priifen. Es war nimlich nach 47-stiindiger 
Hydrolyse (siehe Tabelle IL]), A=0.2175, fiir die scheinbare 0.577-n. 
HCl A=3.96° bestimmt worden. Es miifste demnach 








LODGE - 
3.96 °=2.125".¢ +/ 0.4383 — 1.85" 
, 3 
HCD SnCl,. 


Hieraus wird «=1.32, also in bester Ubereinstimmung mit dem 
vorher gefundenen 1.34. 


Man darf also mit ziemlicher Sicherheit die mit dem Mittel- 
wert 1.33 multiplizierten HCl-Konzentrationen, wie sie die Leitfiilig- 
keiten der 0.433-n. SnCl,-Lésung, als HCl in reinem Wasser be- 


' Interpoliert aus den Werten von Rotorr, |. ¢. S. 576. 
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rechnet, ergeben, als die wahren HCl-Konzentrationen annehmen 
Derselbe Wert 1.33 ergiebt sich natiirlich auch, wenn man die 
Differenz beider obiger Gefrierpunkte 3.96°—3.43=0.53 als durch 
die HCl-Zunahme bedingt betrachtet: da die molekulare Erniedri- 
gung von HCl=2°1.85°=3.7° ist, so entsprechen 0.53° Depression 


0.55" anid , — - 
-0.143 Mol HCl, wahrend die Leitfahigkeit nur 0.577 —0.471 


- 


oO. 4 
0.143 _ 


- == 1.35. z 
0.106 


0.106 Mol anzuzeigen scheint. 
Aus der Ubereinstimmung der gefundenen Faktoren dirfen wir 

den fiir die weitere Erforschung wichtigen Schluls ziehen, dafs 
fiquivalente Mengen von SnCl, und Sn(OH), die Leitfahigkeit in 
gleichem Masse beeinflussen, und zwar im vorliegenden Falle, fiir 
0.483 Mol Sn in Lésung, eine Verminderung der Leitfahigkeit auf 


l eile ; - ' 
das 13g = 0-75 fache hervorbringen. Es ist von Interesse, diese 


ere) 
Leitfihigkeitsbeeinflussung mit den Daten von ARRHENIUS! zu ver- % 
gleichen: Um die Anzahl Volumprozente SnCl, einer 0.433-n. SnCl,- i 
Lisung zu ermitteln, die also 69.6 g SnCl, im Liter, also etwa 7 g 


in 100 cem enthilt, ist die Kontraktion beim Mischen von SnCl, 
und H,O strenggenommen zu beriicksichtigen, da dieselbe bei ca. 
7°/,-Lésung jedoch weniger als 2°/, des Volums betragt, so dart 
mit der gleichen Unsicherheit der Volumgehalt der 0.433-n. SnCl,- 
Lésung=6.96-0.448 com=3.12 cem in 100 ccm der Lésung gesetzt 
werden (0.448 = Volum von 1 g SnCl,).2- Unsere Lésung enthilt dem- 
nach 3.1 Vol.-Prozent. Bezeichnet man, wie ARRHENIUS, mit a den 
spezitischen Koéftizienten des Nichtleiters, welcher bei « Volumpro- 
zentgehalt desselben die Leitfihigkeit K des Elektrolyten durch 
diejenige A, des Nichtleiter-freien Elektrolyten 4 
K= K,(1—a.z) 
ree — : 
darstellt, so haben wir K =l—a«.x her 0.75=1—3.le zu setzen, 
woraus . 
= V0.0580 ‘ 
folgt. 
Diese Zahl ist im Vergleich zu den von ArrueENtus fiir die 
verschiedensten organischen Nichtleiterzusiitze gefundenen a«-Werten 


' Arruenivus, Zerlschr. phys. Chem. (1892) 9, 487. 
* Siehe Dammer, //landbuch 11, 1, 664. 
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auffallend grofs; dieselben sind alle nahezu gleich 0.016, also wiirde 
SnCl, etwa 5fach so stark erniedrigend auf die Leitfahigkeit wirken. 
Die Annahme, diese starke Erniedrigung auf Komplex-lonenbildung 
zu schieben, fiihrt jedoch, wie oben gezeigt, bei den Gefrierpunkts- 
beobachtungen auf Unwahrscheinlichkeiten. 

Vermittelst des gefundenen Faktors 1.33 berechnet sich aus 
Tabelle III die nach 3000-stiindiger Hydrolyse erreichte HCl-Kon- 
zentration zu 1.33-0.955=1.27-normal, withrend aus 0.4534-n. SnCl, 
bei vélliger Hydrolyse 1.73-n. HCl entstehen wiirde. Das Gleich- 


gewicht der Hydrolyse ergiebt sich also auch hieraus — iiberein- 
stimmend mit den anderweitigen Befunden — als betrichtlich ent- 


fernt von vollstiindiger Zersetzung des SnCl,. 

Zur Fesstellung der H’-lonenkonzentration in den verschiedenen 
SnCl,-haltigen Lésungen wurden die Geschwindigkeiten von Methyl- 
ucetatkatalysen gemessen. Diese Messungen kinnen selbst dann zur 
H’-lonenanalyse Verwendung finden, wenn deren Konzentration im 
Laufe der Hydrolyse variiert, es muls nur die Geschwindigkeit der 
Hydrolyse gering gegen diejenige der Katalyse sein,' so dafs die 
Anderung der H’-Konzentration wihrend des Verlaufs der Katalyse 
annihernd vernachlissigt werden kann. 

Die folgenden Versuche wurden derart angestellt, dals einer 
bekannten Menge der Lésung wenig (< 5"/,) Methylacetat zuge- 
setzt (um das Medium durch den Zusatz nicht wesentlich zu indern), 
und durch Titration die Zunahme des Siiuretiters mit der Zeit er- 
mittelt wurde.? 

Die Geschwindigkeitskonstante fiir die bekannte (= 1.44-norm.) 
H’-Konzentration® einer 2.22-norm. HCl wurde in einem Parallel- 
versuch, wie die anderen bei 20°, ermittelt, sie ergab sich zu 
0.0048. 


' Falls das Gesetz der Hydrolysegeschwindigkeit, also die Variation der 
H-lonen mit der Zeit bekannt wiire, so kinnte natiirlich die Katalyse auch 
fiir schnell sich hydrolysierende SnCl,-Lésungen mit Einsetzung der variablen H 
Konzentration berechnet werden. 

* Bei der Titration erhilt man aulser der dem Ester entstammenden Essig 
siiure, sowohl die freie, wie die in SnCl, vorhandene HCl. 

®° Die H-Konzentration 1.44 dieser HCl-Lisung ist aus der Leitfihigkeit 
(sicehe Koutrauscny und Hoxpory, |. c.) berechnet; da aber in so hochkon 
zentrierten Lésungen wegen geringeren Reibungswiderstandes lIonenkonzen 
tration und Leitfihigkeit héchst wahrscheinlich nicht mehr proportional sind, 
so ist 1.44 als ein oberer Grenzwert zu betrachten. 











we) 


Du die Versuche nicht auf grofse Genauigkeit Anspruch machen 
wollen, sondern iiber die H-Konzentrationen nur annaihernden Aut- 
schluls verschaffen sollten, so werden sie im folgenden nicht explicite 
wiedergegeben, sondern nur der Mittelwert & der Katalysierungs- 


;, il 1.44 i . 
koustante angefiihrt, sowie unter H die als _berechnete Kon- 
U.0045 


zentration der H’-lonen. 
—— ; l a ee 
Die Katalysierungskonstanten & sind— log aod worin die Kata- 
lysierungsdauer ¢ in Minuten, log der dekadische Logarithmus, 
a die zersetzbare, x die nach ¢ Minuten zersetzte Menge Methyl- 
acetat bedeutet. 


Tabelle VIL. 





k H 7 ee, 
2.22-n, HCL (A =0.555) 0.0048 1.44 _ 
0.435-n. SnCl, (K = 0.288) (Tabelle ILL) 0.0020 0.61 1.7% (1) 
0.0864-n, SnCl, (A=0,106) . . . 0.0011 0.33 0.35 (2 
2.451-n. HCIL+0.366-n. SnCl, (A =0.483) (1.5+1.46=) 
Per er ee ee ea 0.0035 1.05 2.96 (3) 
1.019-n. NaCl+1.1-n. SnCl, (A =0.224) 0.0040 1.2 4.4 (4) 


‘> (1.6-n. SnCl, in gesiittigter NaCl 


=(0.28-n. NaCl+0.16-n. SnCl, 
A=0.1105) (Tabelle VID . . . 0.0010 0.30 0.64 (5) 
', U.6-n. SnCl in gesiittigter NaCl) 
2.8-n. NaCl+1.6-n. SnCl, 


(A=0.102) (Tabelle VI). . .. . 0.0002 0.06 6.4 (6) 
Nimmt man die aus SnCl, entstehende HCl — was fir eine 
Anniherungsrechnung geniigt — als vollstandig dissoziiert an, so 


berechnen sich fiir vollstiindige Hydrolyse die unter Hx. bezeich- 
neten maximalen, médglichen H’™-Konzentrationen. Der Vergleich 
dieser und der nach den Ergebnissen der Katalysen wirklich vor- 
handenen H’-Ionen lehrt zuniichst [(1) und (2)], dafs in verdiinnten 
SnCl,-Lésungen die Hydrolyse relativ weiter geht, als in konzen- 
trierten, ferner [(8), (4), (5), (6)|, dafs die Hydrolyse durch tiber- 
schiissige Cl’-lonen zuriickgedringt wird, und zwar um so mehr, je 
grifser das Verhiltnis Cl:Sn wird, wie nach Gleichung (2) 8. 18 


zu erwarten ist. 
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Kin sehr merkwiirdiges Ergebnis liefert (3): Die H’-Konzen- 
tration erscheint hier derartig gering, wie sie nach der angewandten 
HCl garnicht sein kénnte; denn selbst wenn SnCl, garnicht hydro- 
lysiert wiirde, miifste die H’-Konzentration die der 2.45-norm. HC! 
entsprechende, d. i. 1.5-norm. sein: sie findet sich erheblich geringer, 
nimlich 1.05-norm. Die Annahme, dafs sich die Komplexsiure H,SnCl, 
gebildet habe, ist nicht ausreichend, denn erstens blieben dann 
immer noch 1.7 Mol. HCl frei, deren H’-Ionenkonzentration die ge- 
samte beobachtete erreichen miifste, und zweitens ist nicht einma! 
anzunehmen, dals die Komplexsiure véllig undissoziiert sei, vielmehr 
ist dieselbe als stark dissoziiert vorauszusetzen, da ihr Anion nach 
ABEGG und BopLANDER! stiirker elektroaffin als Cl’ sein mufs. 

Man wird also zu der nicht unwahrscheinlichen Annahme ge- 
dringt, dafs die anwesenden Nichtelektrolyte die Dissoziation der 
Siiure stark vermindern, es miifste sonst — was fiir die Brauch- 
barkeit der Katalyse zur Feststellung der H’-Konzentration in unseren 
Systemen verhingnisvoll wire — die Katalysierungsgeschwindig- 
keit bei Gegenwart von SnCl, oder Sn(OH), sehr erheblich von der 
in anderen Lésungen verschieden, und zwar verlangsamt verlaufen. 

Die vorliegenden Untersuchungen bieten zur Entscheidung dieser 
Fragen noch keine sichere Handhabe, so dals die angestrebte voll- 
stindige Kenntnis der Konstitution der SnCl,-Lésungen noch bei 
weitem nicht erreicht ist. 

Ich glaubte dennoch die bisher erhaltenen Ergebnisse in dieser 
Richtung schon jetzt veréffentlichen zu dirfen, weil mich Aulsere 
Umstande fiir einige Zeit an der beabsichtigten Fortsetzung dieser 
Untersuchung verhindern, und mehr noch, weil doch immerhin 
einiges Neue und, wie ich hoffen darf, nicht Uninteressante iiber 
das Wesen der SnCl,-Lésung sich ergeben hat. 

Ks ist der Nachweis erbracht, dafs SnCl, in Wasser einer zeit- 
lich bequem mefsbaren Hydrolyse unterliegt; dafs diese Hydrolyse 
zu einem Gleichgewichtszustande zwischen SnCl,, Sn(OH),, HCl, 
H,SnCl, und H,O fiihrt; dafs dieses Gleichgewicht sich mit der 
'emperatur in einem Sinne verschiebt, welcher aus der Lésungs-, 
resp. Hydrolysierungswirmeténung thermodynamisch sich voraus- 
sehen liefs; dagegen haben die Konzentrationsbestimmungsversuche 
der einzelnen am Gleichgewicht beteiligten Molekelgattungen mittels 
Gefrierpunkterniedrigungen und Methylacetatkatalyse’ noch micht zu 


! Aseca und Bop.anper, Zeiischr. anorg. Chem. (1899) 20, 475. 
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sicheren Ergebnissen gefiihrt. Auch die Auffindung von Lésungen, 
deren Leitfihigkeit durch Verdiinnung bis zum 11 fachen Volumen 
nicht abnimmt, bei geringeren Verdiinnungen sogar bis aufs Doppelte 


ansteigt, diirfte nicht ohne Interesse sein. 


Diese Arbeit wurde im Sommersemester 1598 1m _ physikalisch- 
chemischen Institut der Universitat Géttingen auf Anregung von 
Herrn Professor AsgEGG begonnen, und im Sommer 1899 im 
chemischen Institut der Universitat Breslau unter der Leitung des- 
selben beendigt. 

Ks ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Professor ABraa, fiir die mir jederzeit, 
sowohl in G6ttingen, wie in Breslau zuteil gewordene Hilfe meinen 
tiefgefiihlten Dank auszusprechen. Auch den Direktoren der beiden 
Institute, Herrn Professor Dr. Nernst und Geheimrat Professor 
Dr. LapenspurG, bin ich zu grofsem Dank verpflichtet. 


Breslau und St. Petersburg, November 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1899. 











Das Potential des Silbers in Losungen seiner gemischten 
Halogensalze. 


Von 
KF. W. Koistrer und A. Ture. 


(Mitgeteilt von A. Tet.) 
Mit 1 Figur im Text. 

In einer Arbeit Uber Gleichgswichtserscheinungen bei 
Fillungsreaktionen“! hat der Kine von uns das Ergebnis ein- 
gehender Untersuchungen mitgeteilt tiber die gemischten Nieder- 
schlige, welche bei teilweiser Fallung von zugleich Chlorkalium und 
Bromkalium enthaltenden Lésungen mit Silbernitrat ausfallen. 

Es hatte sich ergeben, dafs bei solchen Fallungen der Nieder- 
schlag stets gleichzeitig Bromsilber und Chlorsilber enthalt, und 
zwar nimmt bei wachsendem Gehalte der Lésung an Bromkalium 
die Menge des Bromsilbers im Niederschlage ebenfalls zu, in der 
AgBr KBr 
AgCl KCl 
langsam wichst, wihrend der Niederschlag alle Stufen von Chlorsilber 
mit Spuren von Bromsilber bis zu fast reinem Bromsilber durchliuft. 

Es lag nahe, im Anschlusse an diese interessanten Resultate 
u. a. die Léslichkeit der gemischten Halogensilberniederschlige zu 
untersuchen, was in der genannten Arbeit bereits in Aussicht ge- 


Weise, dafs das Verhiiltnis in ganz regelmilsiger Weise 


stellt wurde.? 

Als geeignetes Hilfsmittel wihlten wir die Messung der Poten- 
tiale, die Silber in den mit jenen Niederschligen im Gleichgewichte 
stehenden Lésungen zeigt. Die zu erwartenden Resultate verdienten 
auch noch deshalb besonderes Interesse, weil iiber ,,gemischte um- 
kehrbare Elektroden zweiter Art‘ bislang noch garnichts be- 
kannt war. 

Indem genauere Angaben iiber die Ausfiihrung dieser Messungen 
einer spiteren, ausfiihrlichen Verdéffentlichung vorbehalten bleiben, 
sollen hier nur kurz die Resultate einer Versuchsreihe wiedergegeben 
werden. 


' Z. anorg. Chem. 19, 81—96. 
2 1. c. S. 94. 
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(hlorbromsilberelektroden gaben in normalen Chlorbromkalium- 


losungen folgende Potentiale:! 





vache’ | KBe® | Milli-Vol 
0.00 0.000 | — 510.0 
7.32 0.0274 — 508.7 
14.4 0.056 — 507.0 
21.3 0.086 — 506.0 
34.5 O.155 — 502.0 
46.5 0.226 — 497.1 
62.1 0.371 — 489.8 
86.2 1.140 — 470.1 
98.4 9.023 — 420.0 
99.6 39.007 — 382.5 
100.00 100.000 — 362.0 


In der Spalte ,,Mol. °/, AgBr** ist die Zusammensetzung des 
Niederschlages angegeben, mit welchem der Brom- und Chlorkalium 
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' Gemessen wurde gegen die Normalelektrode (Hg | HgCl in n— KCl) bei 
25°, deren Potential mit —0.5600 Volt in Rechnung gesetzt wurde. 








enthaltende Elektrolyt im Gleichgewicht steht, mit welchem die Elek- 
troden auch zum Teil formiert waren. Die Spalte ,,Mol. °/, KBr‘ 
giebt die Zusammensetzung der normalen Halogenkaliumlésung 
wieder. 

Die Kurve laifst den Zusammenhang zwischen der Zusammen- 
setzung des Niederschlages (Abscissen) und dem Potential der Elek- 
trode (Ordinaten) leicht iibersehen. 


Eine Erginzung der erhaltenen Resultate durch Messung von 
Zersetzungsspannungen, sowie die Ausdehnung der Untersuchung 
auf das System Bromsilber. — Jodsilber u. s. w. ist bereits im Gange 
Wir hoffen bald ausfthrlich dariiber berichten zu kénnen. 


Clausthal, Laboratorium der Bergakademic, November 1899. 


Bei der Redaktion cingegangen am 22. November 1899. 








Uber komplexe Palladiumsaize. 
Von 


Arruur Rosenuetim und HerRMANN I[1zIa. 


Bei Fortsetzung friiherer Versuche tiber komplexe Palladium- 
salze' wurden die folgenden bisher noch unbekannten schén charak- 
terisierten Verbindungen erhalten. Sie entsprechen in ihrer Zusam- 
mensetzung vollstiindig schon bekannten Salzen des zweiwertigen 
Piatins, und es lafst sich mit Bestimmtheit voraussagen, dafs ebenso 
wie beim Platin® auch hier die betreffenden Verbindungsklassen 
noch zahireiche andere leicht isolierbare Individuen umfassen miissen. 


Kaliumpalladiumjodonitrit. 

Kine konzentrierte wiisserige Kaliumnitritlésung lést bei Wasser- 
badtemperatur grolfse Mengen von Palladiumjodiir auf. Die voll- 
stindig abgesiittigte tiefrote Lésung ergiebt beim Stehen  iiber 
Schwefelsiure eine reiche Ausbeute von purpurroten, prismatischen 
Nadeln, die an der Luft ziemlich schnell verwittern. Die Analyse *® 
des Kérpers fihrte zu der Formel: 


’ J, 4 ' 
PAN, [Ke + 3H,O. 


Berechnet: Erhalten: 
K = %8 13.38 /, 13.14 °/, 
Pad = 106 18.18 ,, 18.54 18.67 °/, 
J, = 253 43.40 ,, 43.61 °/, 
(NO,, = 92 15.78 ,, 15.90 15.69 °/, 
(H,O), = 54 9.26 ,, nto 


5838 


' A. Rosennem und TH. Maass, Z. anorg. Chem. 18, 331. 

' Vergl. Vizes, Ann. Chim. Phys. 29, 145-215. 

* Palladium wurde durch alkalische Formalinlésung gefallt und nach vor 
sichtigem Gliihen im Wasserstoffstrom zur Wiigung gebracht. Salpetrige Sdéure 
wurde durch Einwirkung von schwefelsaurer Harnstofflésung im Stickstoff um- 
gesetzt und dieser im Eudiometer gemessen. Jod wurde im Filtrat der Palla- 
diumbestimmung als Jodsilber gefillt. Zur Kalibestimmung wurde Palladium 


durch Schwefelwasserstoff entfernt und dann Kaliumsulfat zur Wagung gebracht. 
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Das Salz entspricht vollstiindig den zuerst von Nuitson! er- 
haltenen Platojodonitriten, nur dafs der Komplex der Palladium- 
verbindung wesentlich unbestindiger ist. Die wiisserige Lésung des 
Salzes triibt sich bei gewéhnlicher Temperatur schnell, bei 0° lang- 
samer durch Abscheidung von Palladiumjodiir. Schwache Siiuren 
fiihren dieselbe Zersetzung sofort herbei. Schwefelwasserstoff fallt 
Palladiumsulfid. 





















Kin analoges Kaliumpalladiumchloronitrit hat Viewers? in dichroi- 
tischen, gelbbraunen Krystallen erhalten. 


Kaliumpalladiumoxalatonitrit. 


Kine gewogene Menge von Kaliumpalladiumnitrit [Pd(NO,), \K, 4 
2H,O wird in wisseriger Liésung bei Wasserbadtemperatur mit der 
auf 1 Mol. berechneten Menge Oxalsiiure behandelt. Nach reich- 
licher Entwickelung von salpetriger Siiure scheidet sich aus der 
erkalteten Lésung ein in schénen gelben Nadeln krystallisierendes 
Salz aus. Die in kaltem Wasser schwer, in heifsem Wasser dagegen 


a leicht lésliche Verbindung wird durch Umkrystallisieren gereinigt. 
4 Ihre Analyse fiihrt zu der Formel: 

: 0.0, le 

: U a < 

F I TNO,), IK,. 

Fi 

2 ' 

be Berechnet: Erhalten: 
3 K, 78 21.43 °/, 21.15 °/, 
4 Pd = 106 29.12 ,, 28.72 

E C0, = 88 24.18 ,, 24.62 

5 (NO,), = 92 et 6 25.87 25.18 ° 


; 


364 


Auch hier hat Vizes* eine analoge Platinverbindung 


| Pind § K, + H,O 


beschrieben. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 879. 
> Compt. rend. 115, 111—113. 
® Bull. Soe. Chim. \3) 21, 143. 
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Ammoniumpalladiumtrichlorosulfit. 


Kine konzentrierte Lésung von neutralem Ammoniumsulfit lost 
Ammoniumpalladiumchloriir (NH,),PdCl,+H,O mit tiefroter Farbe 
auf. Kine fast vollstiindig abgesiittigte Lésung liefert beim Stehen 
liber Schwefelsiure feuerrote, grofse, durchsichtige Krystalle einer 
leicht léslichen, komplexen Verbindung, deren Analyse folgende 
Resultate ergab: 


| Pag (NH), + H,O. 

Berechnet: Erhalten: 
(NH,, = 54 14.07 °), 14.05 14.17°), 
Pd 106 29.31 ,, 28.95 28.93 ,, 
Cl, 106.5 29.60 ,, 29.73 °/, 
S $2 8.88 ,, 8.67 ,, 
O, = 48 13.32 ,, 
HO = 18 4.82 ,, — 


864.5 


Analoge Platinverbindungen liegen in verschiedenen, von Brrn- 
saAuM! dargestellten Salzen vor. 

Herr Dr. A. Sacus in Breslau hat auf Veranlassung von Herrn 
Prof. Hinrze* im mineralogischen Universitiitsinstitute dieses Salz 
krystallographisch untersucht, und hat die folgenden Beobachtungen 
gemacht. 

Krystallsystem: Hexagonal-rhomboédrisch-tetartoédrisch. 

Axenverhiltnis: a:e=1:0.8923. 

Beobachtete Formen: m=(1010) R=(5166). 


W inkeltabelle. 


Siimtliche Messungen mulsten als Schimmermessungen ausgefiihrt werden. 


Berechnet: Beobachtet: 
RR: = (5166):(6516) =— 78°82 74° appr. 
Rim = (5166):(1010) = 46°57 46° 25. 
R:m = (5166):(0110) =~ - *64° 15. 
R:m = (5166):(1100) = 75°38 Th° 45. 


Die dunkelfeuerroten, durchsichtigen Krystalle sind gestreckt 
nach der Vertikalen und meist tafelig nach einer Prismentliiche aus- 
gebildet. 


' Jaeh. Ann. 152, 142. 


* Die Verf. sind den beiden Herren zum besten Danke verpflichtet. 
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Spaltbar nach dem als Krystallfliche nicht auftretenden Prisma 
zweiter Ordnung. Doppelbrechung stark und positiv. 

Lebhaft pleochroitisch; der ordentliche Strahl rétlichgelb, der 
aulserordentliche dunkelkarminrot. Letzterer wird so stark absorbiert, 
dafs bei einem Prisma von 30° 53’ bei gelbem Licht nur das Bild 
des ordentlichen Strahles wahrgenommen werden konnte. Brechungs- 
quotient w= 1.6430 fir Natriumlicht. 


Berlin N., Wissenschaftl.-chemisches Laboratorium, 27. November 1599. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. November 1899. 











Uber die Darstellung von amorphem Silicium, Siliciumsulfid, 
Siliciumchiorid und von Sulfosilikaten. 


Von 


Wattruer Hempen und von Haasy.! 
Mit 1 Figur im Text. 


Sehr viele Schlacken, die bei hiittenminnischen Prozessen aut- 
treten, haben die Eigentiimlichkeit, beim Zusammenkommen mit 
fliissigem oder dampfférmigem Wasser Schwefelwasserstoff zu ent- 
wickeln. Diese Eigenschaft ist durch die gewéhnliche Annahme, 
dafs diese Produkte Schwefelcalcium enthalten, nicht zu_ erkliren, 
da dieses ein in Wasser unléslicher und durch Wasser nicht zer- 
legbarer Kérper ist, wie die Untersuchungen iiber das Verhalten der 
Sodariickstiinde des Le-Buanc-Vertahrens gelehrt haben. 

Von dem Gedanken ausgehend, dafs méglicherweise Sulfosilikate 
in den Schlacken enthalten sein kénnten, wurde eine Untersuchung 
unternommen, um diese bis jetzt noch nicht bekannten Verbindungen 
darzustellen. Hierbei war es nodtig, die Darstellungsmethoden des 
amorphen Silictums und des Siliciumsulfids einem eingehenden 
Studium zu unterwerfen. Es stellte sich dabei heraus, dals die 
in der Litteratur angegebenen Methoden zur Darstellung des 
amorphen Siliciums der Natur der Versuchsanordnung nach entweder 
nur in sehr kleinem Malsstabe ausgetfiihrt werden kénnen oder 
schlechte Ausbeute ergeben. 

BerzeLius giebt an, dafs man Silicium darstellen kann, indem 
man Chlorsilicium oder Fluorsilicium iiber in einem Glasrohr er- 
hitztes Kalium leitet oder indem man ein Gemisch von Kieselfluor- 
kalium und metallisches Kalium in einem Kisenrohre erhitzt. Alle 
% Methoden eignen sich nicht fiir die Darstellung gréfserer Mengen 


von Silicium. 


' Diese Arbeit ist ein Auszug der Inaugural-Dissertation des Dr. von Haasy 


an der Universitit Rostock. 
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Nach WOxLER stellt man Silicium dar, indem man in einen 
gliihenden eisernen Tiegel ein Gemisch von Kieselfluornatrium, Koch- 
salz und Natrium eintriigt. Nach dem Erkalten wird das Reaktions- 
produkt zur Entfernung des Natriumfluorids wiederholt mit. salz- 
siurehaltigem Wasser ausgekocht und das so gewonnene Silicium 
zuletzt noch mit wisseriger Flufssiiure behandelt. Das Verfahren 
leidet an dem Ubelstand, dafs das Natrium mit dem Kieselfluor- 
natrium nicht innig genug gemischt werden kann und nach Beendigung 
der Reaktion gewéhnlich ein betrichtlicher ‘Teil des reduzierten 
Siliciums verbrennt. 

Nach GaATTERMANN gliiht man ein Gemisch von Quarzsand mit 
Magnesiumpulver. Cr. WINKLER hat gezeigt, dafs es zweckmiilsig 
ist, entweder dem Reaktionsgemisch etwas Magnesia zuzusetzen oder 
den Quarzsand in Uberschufs zu nehmen, um die Bildung von 
Siliclummagnesium zu vermeiden. 

Aus dem Reaktionsprodukt kann Silicium durch Umschmelzen 
mit Zink direkt krystallinisch erhalten werden oder aber es wird 
behufs Entfernung von Mg und MgO in konzentrierte Salzsiiure ein- 
getragen und der Riickstand mit Flufssiiure gereinigt. 

Die Reinigung des reduzierten Siliciums ist jedoch wegen des 
Uberschusses an Quarzsand sehr schwierig; die Ausbeuten sind gering. 

WakrEN leitet Fluorsilicium iiber erhitztes Magnesium, wodurch 
Silicium und Fluormagnesium gebildet wird. Das Verfahren giebt 
schlechte Ausbeuten, da das Fluormagnesium zu schwer schmel- 
bar ist. 

Mannigfache Versuche, um die vorgeschlagenen Methoden zu ver- 
bessern, fiihrten schliefslich zu dem im nachfolgenden beschriebenen 
Verfahren, welches gestattet, mit Leichtigkeit gréfsere Mengen von 
Sicilium darzustellen. 

Als Grundlage diente die schon von Sv. Cuarre- Devine vor- 
geschlagene Reaktion von Fluorsilicium auf Natrium. Es ist die- 
selbe besonders geeignet, da sich Fluorsilicium leicht darstellen lifst 
und das Natrium billig und leicht schmelzbar ist. 


Vorversuche lehrten, dafs die Reaktion zwischen Fluorsilicium 
und Natrium bei einer Temperatur von 400—500° gut vor sich 
geht. Die Reaktion ist dabei so heftig, dafs der Apparat eine Ein- 
richtung haben mufs, die verhindert, dafs durch das Verschwinden 
des Fluorsiliciums eingesogene Luft mit dem Natrium in Beriihrung 


kommen kann. Zu diesem Zweck fiihrt man die Reaktion am besten 
Z. anorg. Chem. XXIII. 6 
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in einem tiefen gulseisernen ‘Tiegel aus, von der Ejinrichtung, wie 
Kigur zeigt. 

Als Fluorsiliciumentwickler dient ein Glasballon A oder ein 
gulseiserner Topt mit aufgeschliffenem Deckel von 5—6 Litern In- 
halt, welcher in einem Sandbade auf einem gewéhnlichen Gasoten 
steht. Zur Entwickelung des Fluorsiliciums wird am besten ein 
Gemisch von 750g Flulsspat, 1125 g getrocknetem weilsen Sand 
und 1500 g roher konzentrierter Schwefelsiure verwendet. Diese 


(fl 


M\ 


7’ 








SA 
2 
7 





oie 


' 
hb or 


Mischung giebt einen starken Gasstrom. Man ist nur gendtigt, am 
Anfange das Sandbad etwas anzuwirmen, dann bleibt die Ent- 
wickelung 3—4 Stunden nahezu konstant. Von 4 gelangt das Gas 
durch die Glasréhre a in die Wovuurr’sche Flasche B. In B ist 
nur so viel Schwefelsiiure, dals a ganz wenig in dieselbe hineinragt. 
» ist Druckmesser, um eine wihrend der Operation eingetretene Ver- 
stopfung oder Undichtigkeit anzuzeigen. Aus der Wovu.rFr'’schen 
Flasche geht das Fluorsilicium durch die rechtwinkelig gebogene 
Glasréhre weiter in den Eisentiegel C. Der Tiegel ist 21 cm hoch 
und hat 8 em oberen inneren Durchmesser. 12cm iiber dem Boden 
ist ein Eisenrohr ¢ eingeschraubt. In dem Deckel desselben befindet 
sich ein doppelt gebogenes Kisenrohr. 

Die Dimensionen des Tiegels gestatten gerade, das Reaktions- 
gemisch von 100g Natrium Ausgangsmaterial zu fassen. Das in 
den Tiegel eingeschraubte tingerdicke Eisenrohr d hat eine Linge 
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von 18cm. Dieselbe ist so ausprobiert, dafs beim Erhitzen des 
Tiegels C die am Ende der Réhre angebrachte Gummiverbindung 4g, 
nicht mehr Gefahr lauft, anzubrennen. 

Die Lange des in den Deckel eingeschraubten Eisenrohres r 
bis zum rechten Winkel ist 21 cm. Der innere Durchmesser dieser 
Roéhre betragt 1.2 cm. 

Im Manometer M, das aus einer gewéhnlichen, nicht zu engen, 
U-formig gebogenen Glasréhre besteht, befindet sich als Sperrtliissig- 
keit Petroleum, welches iiber Natrium gestanden hat; aber nur so 
viel, dafs gerade der hydraulische Abschlufs erreicht ist. 

Bel 9,; 9, g; sind Gummiverbindungen, um die Zusammen- 
stellung des Apparates zu erleichtern. 

Ist der Apparat so zusammengesetzt, wie ihn die Figur an- 
deutet, so bringt man in den Ballon A die gewogene Menge Schwetel- 
siure und dann erst das gut durchgearbeitete Gemenge von Fluls- 
spat und Sand, weil anderenfalls das Gemisch von Sand und Fluls- 
spat an den Ballonwinden ankleben wiirde. Nach dem Eintragen 
desselben wird der Ballon einige Male kriftig durchgeschiittelt und 
mit der Wouxrr’schen Flasche in Verbindung gebracht. Die Gas- 
entwickelung beginnt sofort und wird durch Anwiirmen zu einer 
lebhaften gesteigert. Zu gleicher Zeit erhitzt man mit einem Bunsen- 
vierbrenner den Kisentiegel C mit aufgesetztem Deckel, aber noch 
ohne Sperrfliissigkeit im Manometer, um die Eisengefiifse ganz 
trocken zu bekommen. Sobald sich weifse Dimpfe im Manometer 
zeigen, bringt man die Sperrfliissigkeit in dasselbe und wartet, bis 
die Dimpfe ganz dicht austreten. Inzwischen ist der Tiegel C so 
heifs, dafs er am Boden schwach gliht. Ist dieser Punkt erreicht, 
so hebt man auf kurze Zeit den Deckel, wirft von den vorher ab- 
gewogenen 100 g Natrium ein Stiickchen von ungefiihr 1 g_ rasch 
hinein und schliefst wieder. Nach ungefiihr 1—2 Minuten zeigt das 
Manometer Unterdruck. Nun mufs man warten, bis sich wieder 
Uberdruck einstellt und beim Manometer dichte weifse Diimpfe 
austreten. Dann wirft man wieder ein Stiickchen Natrium hinein 
u.s. w. Je voller der Tiegel, um so linger dauert es, bis Reaktion 
eintritt, so dafs man im ganzen zur Umsetzung von 100 g Natrium 
vom ersten Einwurf an gerechnet rund 3 Stunden braucht. 

Nach dem letzten Eintragen wird im Fluorsiliciumstrom er- 
kalten gelassen, bis der Tiegel ( Zimmertemperatur angenommen 
hat, was 2—3 Stunden dauert. Aus dem kalten Tiegel stéf{st man 
das dunkelbraun aussehende, stark nach Fluorsilicium riechende, 
3” 
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pordse Reaktionsgemisch mit einem Steinmeifsel heraus, pulvert es 
rasch ganz grob in einer Porzellanreibschale und bringt es in eine 
trockene, vorher gewogene Biichse. 

Wenn die Darstellung in einem gut ziehenden Abzug ausgefihrt 
wird, so hat man nicht im mindesten unter dem Fluorsiliciumgeruch 
zu leiden. 

Der Gasballon kann 3—4 mal benutzt werden, wenn er sofort 
nach beendigtem Versuch mit Wasser gereinigt wird. 

Anderntalls erstarrt die Masse, so dafs sie spiiter nicht mehr 
entfernt werden kann. Gufseiserne Tépfe lassen sich zu einer sehr 
grolsen Anzahl von Operationen verwenden, ohne dais sie schadhaft 
werden. 

Das so erhaltene Reaktionsgemisch ist aber nicht, wie DEVILLE 
annimmt, ein Gemenge von Silicium und Fluornatrium, sondern ent- 
hilt neben diesem sehr grofse Mengen von Na,SiF],, da NaF! ein 
sehr gutes Absorptionsmittel fiir SiFl, ist. Dieser Umstand ist die 
Ursache, dafs es nicht méglich ist, direkt aus dem Reaktionsgemisch 
durch Kochen mit Wasser oder Siiuren Silicium darzustellen. Das 
Kieselfluornatrium ist ein so sehr schwer léslicher Kérper, so dafs 
bei dieser Art das Reinigungsverfahren immer enorm grofse Mengen 
von Silicium oxydiert werden, so dafs die Ausbeuten ganz unbe- 
friedigende sind. Ebenso ist es unméglich, aus diesem Produkt 
durch Erhitzen und Uberleiten von Chlor Chlorsilicium darzustellen. 

Nach sehr vielfachen Versuchen, die zu keinem Resultat fiihrten, 
zeigte es sich, dals die einfachste Methode, um aus diesem Reaktions- 
gemisch das Silictum zu gewinnen, darin besteht, dafs man es mit 
so viel Natrium und Aluminium zusammenschmilzt, dafs das Natrium 
gerade geniigt, um das vorhandene Na,SiF], zu NaF und Si um- 
zusetzen und das Aluminium ausreicht, um die Gesamtmenge des 
Siliciums zu lésen. Wihrend bei dem W6ntER’schen Schmelzprozels, 
wo nur Na,SiF], und Na zusammengeschmolzen wird, erhebliche 
Mengen des gebildeten Silictums verbrennen, ist dies bei diesem 
Schmelzprozesse nicht der Fall, da die Masse grofse Quantitaten von 
Nak! enthalt und nur relativ wenig Si beim Schmelzen zu redu- 
zieren 1st. 

Die Reaktion wird zweckmilsig in folgender Weise ausgefiihrt: 

Zuniichst berechnet man, wie viel Natrium zur Zersetzung des 
absorbierten SiFl, dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden muls. 
Kin Kisentiegel von den im Vorhergehenden angegebenen Dimen- 
sionen fafst bequem das aus 100 g Natrium gebildete Reaktions- 
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gemisch. Das was das Reaktionsgemisch mehr als 213 g wiegt, 
mufs als SiFl, in Rechnung gesetzt werden. 

Will man reaktionsfiihiges, amorphes Silicium darstellen, so 
wihlt man die Menge des anzuwendenden Aluminiums so, dalfs die 
Silicium-Aluminiumlegierung 15 bis héchstens 16.5°/, Si erhiilt. 
Macht man die Legierung hdéherprozentig an Siliciumgehalt, so 
wird viel krystallisiertes Silicium gebildet, was weniger leicht reagiert. 
Das Aluminium wird am besten in Form ganz kleiner Schnitzel aus 
Aluminiumblech angewendet. Diese werden mit der gewogenen 
Menge Natrium, was ebenfalls in kleine Stiickchen geschnitten ist 
und sich aus dem gefundenen SiF|,-Gehalt der Reaktionsmasse be- 
rechnet, gemischt und die so vorbereitete Masse portionsweise in 
einen hellrotgliihenden hessischen Tiegel gebracht, in welchem sich 
schon eine kleine Menge von geschmolzenem Aluminium befindet. 

Den Ofen fillt man so weit mit Holzkohlen und Koks an, dafs 
der Tiegel bis zum oberen Rand sich in der Glut befindet. 

Zum Eintragen hebt man auf kurze Zeit den Deckel, wirtt von 
dem Gemisch einen Blechléffel voll hinein, schliefst wieder rasch 
und wartet, bis die Reaktion, die man deutlich héren kann, voriiber 
ist, bevor man die nachste Portion hineinbringt u.s.w. Wenn das ge- 
samte Gemisch sich im Tiegel befindet, deckt man den Ofen gut 
zu, legt event. noch etwas Koks nach und wartet, bis die Tempe- 
ratur so weit gestiegen ist, dafs grofse Natriumflammen aus dem 
Tiegel herausbrennen. Dann wird derselbe mit Hilfe einer grofsen 
Zange aus dem Ofen herausgehoben, einige Male vorsichtig auf den 
Boden aufgeklopft, um die Trennung der metallischen Masse von 
der Schlacke zu vervollstandigen, und erkalten gelassen. Die diinn- 
fliissige Schlacke ist sowohl wihrend des Schmelzprozesses als auch 
beim Erkalten ein Schutz gegen das Verbrennen von Silicium. 

Nach dem Erkalten mufs der Tiegel zerschlagen und der 
Regulus sorgfaltigst mechanisch von der anhaftenden Schlacke getrennt 
werden, was keine Schwierigkeit bietet. Den Regulus lést man in Salz- 
siure (2 Vuolumteile Wasser auf 1 Volumteil konzentrierter Salz- 
siure; bei stirkerer Konzentration wird die Wasserstoffentwickelung 
zu heftig), das Aluminium geht in Liésung und das Silicium bleibt 
zuriick. Dasselbe wird abgesaugt und noch einmal mit konzentrierter 
Salzsiure ausgekocht, hierauf wieder abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen, bis keine Salzsiiure mehr nachzuweisen ist, und bei 130" 
getrocknet. Das auf diese Art dargestellte Silicium besitzt grau- 
blaue Farbe. Sein Kieselsiuregehalt schwankt zwischen 3 und 4°). 
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Will man das Silicium ganz rein haben, so braucht man es 
nur mit Flufssiure abzurauchen, wobei allerdings auch wieder etwas 
Silicium verloren geht. 

Die Ausbeute schwankt zwischen 90—95°/, an Silicium, welches 
noch 3—4°/, SiO, enthalt. 

Durch das Abrauchen mit Flufssiure geht die Farbe von blei- 
grau in braun iiber und die Ausbeute verringert sich auf 60—62°/, 
der theoretischen. 

Ks ist so méglich, ein sehr stark reaktionsfihiges Silicium her- 
zustellen, welches schon beim gelinden Erhitzen in der Luft zu 
Kieselsiure verbrennt. 

Durch Zusammenschmelzen relativ gréfserer Mengen von Silicium 
mit weniger Aluminium gelang es, eine Legierung der beiden Ele- 
mente herzustellen, die 22.5°/, Silicium enthielt; das daraus ge- 
wonnene Silicium war aber weniger reaktionsfihig. Die Gesamt- 
ausbeute an Silicium betrug nur 50°/,. Hierdurch ist der Beweis 
erbracht, dafs das Silicium genau wie der Kohlenstoff im Eisen 
ebenfalls in mehreren Modifikationen in seinen Legierungen mit 
Aluminium auftritt. 

Um die beiden so erhaltenen Modifikationen des Siliciums auf 
ihre Reaktionsfihigkeit zu priifen, wurde die Temperatur bestimmt, 
bei welcher dieselben anfangen, im Chlorstrom zu verbrennen. 

In einer Verbrennungsréhre wurden zwei Porzellanschiffchen 
gebracht, von denen das eine mit dem aus 16.5°/,igem, das andere mit 
aus 22.5°/,igem Aluminiumsiliciumlegierung erhaltenen Silicium gefiillt 
war. Zwischen beiden Schiffchen war ein Thermometer so angebracht, 
dafs es auf der dick mit Magnesia belegten Kisenblechréhre, welche 
zur Unterstiitzung des Glasrohres diente, dicht neben der Ver- 
brennungsréhre stand. Dann wurde Chlor iiber das Silicium ge- 
leitet und die Réhre erhitzt. Hierbei zeigte sich, dafs das amorphe 
Silicium aus der 16.5°/,igen Legierung bei 280° zu brennen an- 
ting, wiihrend das krystallinische sich erst bei 340—350° entziindet. 
Vergleichende Versuche, wo einmal das erhaltene Silicium im 
Wasserstoffstrom, das andere Mal einfach in Luft bei 150° getrocknet 
wurde, lehrten ferner, dafs bei dieser Temperatur durch Luft keine 
Oxydation zu Kieselsiiure erfolgt. Hingegen zeigte sich, dafs Flufs- 
siiure nicht nur die beigemischte Kieselsiure als Fluorsilicium ver- 
Hliichtigt, sondern auch das Silicium unter Bildung von Fluorsilicium 
und Siliciumwasserstoff sehr erheblich angreift. 

Zum Zweck der Analyse des erhaltenen Siliciums verfahrt man 
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am besten in der Weise, dafs man es im Chlorstrom erhitzt und 
den Teil wiegt, der nicht als SiCl, verfliichtigt werden kann. 


Darstellung des Siliciumsulfids. 


Fremy giebt an, dafs beim Gliihen eines Gemisches von Kohle 
und Kieselsiure in einem Strome von Schwefelwasserstofigas Silicium- 
sulfid gebildet wird. 

PrerReE stellt zunichst Siliciumchlorhydrosulfid, SiC],SH, aus 
Siliciumchlorid und Schwefelwasserstoft dar, welches bei der Destil- 
lation in Schwefel und Schwefelsilicium zerfillt. 

SABATIER leitet Schwefelwasserstoff tiber weilsgliihendes krystalli- 
siertes Silicium. 

BrerzELIvs verbrennt Silicium in Schwefeldampf bei Weilsglut. 

Unsere Versuche lehrten, dals alle 3 Methoden in der Form, 
wie sie in der Litteratur angegeben sind, keine oder sehr schlechte 
Ausbeuten gaben. 

Die Methoden von Frremy, Prerre und Sasatrer halten wir 
fir sehr unzweckmiaisig; vielfach abgeiinderte Versuche haben schliefs- 
lich dazu gefiihrt, einen Weg zu finden, auf welchem man durch 
direkte Vereinigung des Schwefels und Siliciums Schwefelsilicium 
leicht darstellen kann. Derselbe besteht darin, dafs man amorphes, 
reaktionsfihiges Silicium, méglichst innig mit der 3fachen Menge 
Schwefel gemischt, in einem hessischen Tiegel bei 150° zusammen- 
schmilzt und die so erhaltene Masse in einen auf Rotglut erhitzten 
hessischen Tiegel, auf welchen mittels Wasserglas und Braunstein 
ein weites Porzellanrohr angekittet ist, portionenweise  eintriigt. 
Kine Minute nach dem Eintragen erfolgt dann unter deutlich hér- 
barer Reaktion die Vereinigung der Bestandteile. Erfolgt die 
Reaktion sofort, so ist die Temperatur zu hoch; man mufs sie dann 
erniedrigen. 

Nach vollendetem Eintragen wird die Temperatur etwas erhdht 
zum Zweck der Trennung des iiberschiissigen Sehwefels von dem 
gebildeten Schwefelsilicium. Nach dem Erkalten der Reaktionsmasse 
ergiebt sich eine zusammengeschmolzene Masse von SiS,, auf welcher 
in scharf getrennter Schicht der Schwefel sitzt, so dafs er leicht 
mechanisch getrennt werden kann. Das so dargestellte Silicium- 
sulfid ist 92—95°/,ig mit einer Ausbeute von 80—90°/, des ange- 
wendeten Siliciums. Die Verunreinigungen bestehen aus unver- 
bundenem Silicium und Kieselsiiure, die wahrscheinlich zum gréfsten 
Teil aus dem Tiegelmaterial stammt. Aus diesem Rohsiliciumsulfid 
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kann leicht chemisch reines Siliciumsulfid dargestellt werden durch 
Sublimation bei heller Rotglut unter vermindertem Druck in einer 
Porzellanréhre. Zu diesem Zweck bringt man das Produkt in eine 
aut der einen Seite geschlossenen Porzellanréhre, die man auf der 
anderen Seite mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen ver- 
sieht. In die eine Bohrung des Stopfens steckt man ein knieférmig 
gebogenes langes Glasrohr, welches man in Quecksilber taucht, in 
die andere eine Glasréhre, welche, durch dazwischen gelegte Chlor- 
calclumrohren getrennt, mit einer gewdhnlichen Wasserstrahlluft- 
pumpe in Verbindung steht. Bei einem Druck von 60 mm Queck- 
silbersiule erfolgt dann beim Erhitzen die Sublimation ohne 
Schwierigkeiten. 

Nach dem Erkalten der Réhre findet sich das SiS, in schénen 
langen, weifsen Nadeln, scharf getrennt von einem orangeroten 
Kérper, der aus SiS besteht, und dem nichtfliichtigen Si und SiQ,. 


Darstellung von Siliciumchlorid. 

Vielfache Versuche lehrten, dafs von allen vorgeschlagenen 
Methoden das direkte Erhitzen amorphen Siliciums im Chlorstrom 
die besten Ausbeuten liefert. Die Vereinigung erfolgt bei miafsiger 
Rotglut sehr leicht; es wurden Ausbeuten von etwa 98°/, erhalten. 

Die GATTERMANN’sche Methode hat sich trotz ihrer Einfachheit 
nicht als .weckmiilsig erwiesen, da die Ausbeuten trotz sorgfaltiger 
Kinhaltung der vorgeschriebenen Bedingungen unbefriedigende sind. 


Darstellung von Sulfosilikaten. 


Wouner hat eine Sulfokieselsiure von der Zusammensetzung 
H,Si,S, dargestellt. Die Ortho- und Metasulfokieselsiiuren und 
deren Salze sind voéllig unbekannt. 

Kine grofse Zahl fehlgeschlagener Versuche fiihrte schliefslich 
zur Darstellung des Na,SiS, in der Weise, dafs man zuerst durch 
Zusammenschmelzen von metallischem Natrium mit Schwefel in einem 
mit kieselsiiurefreier Kohle ausgekleideten hessischen Tiegel reines 
Schwetelnatrium darstellt und dieses dann mit der quantitativen 
Menge SiS, in einem Porzellantiegel durch Zusammenschmelzen zur 
Vereinigung bringt. 

Die Kohlenauskleidung der Tiegel wird in der Weise herge- 
stellt, dafs man Holzkohlenpulver mit Stirkekleister zu einem steifen 
Brei anriihrt und damit die Innenseite der Tiegel mit einer etwa 
4’ mm dicken Schicht tberzieht. Hierauf werden die Tiegel bei 
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110—120° getrocknet, mit kleinen Holzkohlenstiicken angefillt und 
geschlossen zur Rotglut erhitzt. Die so hergerichteten Tiege!l 
zeigen eine Menge Licher in der Auskleidung. Um diese zu fiillen, 
giefst man in den Tiegel eine konzentrierte Lésung von Zucker und 
stellt dieselben in Exsiccatoren, die man so lange evacuiert, bis in 
der Zuckerlésung keine Luftblasen mehr aufsteigen. Dann wird die 
Lisung ausgegossen, der Tiegel nochmals getrocknet und gegliiht. 


Die Analyse des so dargestel!ten metasulfokieselsauren Natrons 


ergab: 
I I 
S als H,S mit HCI entwickelbar 51.2 46.2 
S als solcher ausgeschieden 4.2 9.06 
ae te “ me 16.1 16.08 
Na ,, * sn ‘i 28.4 28.47 
99.9 VIS 


Es ist eine braunschwarze Masse, die beim Ubergielsen mit 
Wasser in heftigster Weise Schwefelwasserstoff entwickelt; dabei 
list sich die Masse vollstandig in Wasser. Die so erhaltene Lésung 
entwickelt auf Zusatz von Siuren keinen Schwefelwasserstofi melir. 

In ganz gleicher Weise wurde versucht, die Sulfosilikate 
des Magnesiums, Aluminiums und Eisens darzustellen, wobei sich 
herausstellte, dafs diese Verbindungen, entsprechend deren Karbo- 
naten, durch Gliithen in SiS, und zuriickbleibendes Schwefelmetal! 
zerlegt werden kénnen. Fiihrt man die Versuche in kieselsiiure- 
haltigen Gefifsen aus, so erhilt man stark mit Kieselsiiure verun- 
reinigte Produkte. 


Quantitative Untersuchung 
von schwefelhaltigen Silikaten, Schlacken u. s. w. auf ihren Gehalt 
an Sulfosilikaten. 


Bringt man Sulfosilikate mit Chlor zusammen, so beobachtet 
man schon in der Kilte eine sehr starke Kinwirkung. Unter starker 
Wirmeentwickelung entstehen weifse Nebel von Chlorschwefel und 
Siliciumchlorid. Es ist hierdurch ein Weg gegeben, um Silikate 
auf ihren Gehalt an Sulfosilikaten zu untersuchen. Zu diesem 
Zwecke bringt man dieselben in eine Réhre aus schwer schmelz- 
barem Glas, welche mit geeigneten, mit verdiinnter Salzsiure ge- 
fiillten Vorlagen versehen sind. 

Uber die fraglichen Substanzen wird zuerst in der Kiilte, spiter 
bei Rotglut Chlor geleitet, die in den Vorlagen ausgeschiedene 
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Kieselsdure wird in gewéhnlicher Weise aufgesammelt und nach 
dem Glihen durch Vertliichtigung mit Flulssiure bestimmt. 

Ein Blindversuch ergab, dafs bei den Manipulationen an sich 
keine Spur von Kieselsiure zu erhalten war. 

Auf vorstehend beschriebene Weise wurden der Reihe nach | 
behandelt: 


1. Ultramarin (vorher scharf getrocknet). 
3g Substanz lieferten 3.4 mg SiO,, dies entspricht 5.21 mg SiS, oder 
0.174°), SiS,. 


* 


2. Hochofenschlacke aus Kladno. 

Bei dieser wie auch bei den folgenden Substanzen mufste wegen des 
Wassergehaltes, welches durch oberflichliche Zersetzung der Silikate in 
chemisch gebundener Form vorhanden ist, zuerst durch miilsiges Erhitzen in 
trockenem HCl-Strom getrocknet werden. 

15 g Substanz lieferten viel Wasser und 4.2 mg SiO,; dies entspricht 
6.47 mg SiS, oder 0.043°/, SiS,. 

3. Alterer Lavastrom vom Vesuy. 

15 g Substanz lieferten viel Wasser und 0.7 mg SiOQ,; dies entspricht 
1.078 mg SiS, oder 0.007°/, SiS,. 

4. Hochofenschlacke (sehr stark CaS-haltig). 

15 ¢ Substanz lieferten viel Wasser und 0.9 mg SiO,; dies entspricht 
1.38 mg Sis, oder 0.009°/, Sid,. 

5. Kupferspurstein, 
5 @ Substanz lieferten viel Wasser und 2.5 mg SiO,; dies entspricht 
5.37 mg SiS, oder 0.107°/, SidS,. 
6. Hochofenschlacke aus Cainsdorf. 

15 g Substanz lieferten viel Wasser und 10.5 mg SiO,; dies entspricht 

15.64 mg SiS, oder 0.104°/, Sid. 


Wenn diese Versuche auch nicht einwandfrei sind, so lassen 
sie es doch wahrscheinlich erscheinen, dafs das Ultramarin, die Lava 
vom Vesuv und viele Schlacken Sulfosilikate enthalten. 

Ks ist wahrscheinlich, dafs das Auftreten mancher Schwefel- 
quellen in der Natur durch die Zersetzung von sulfosilikathaltigen 
Gesteinen hervorgerufen wird. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1899. 























Uber die Einwirkungsprodukte von Schwefeldioxyd 
auf Ammoniak. 


Von 


Dr. phil. Hans Scoumany. 


Zuerst hat DéBEREINER einer Verbindung Erwihnung gethan’, 
welche bei der Einwirkung von trockenem Schwefeldioxyd auf 
trockenes Ammoniak entsteht. Er bezeichnet diese Verbindung als 
wasserfreies, schwefligsaures Ammoniak, bemerkt indessen weiter 
nichts von ihr, als dafs sie eine hellbraune, ,,starre Materie“ sei, 
welche sich durch die kleinste Menge Wasser in farbloses, schwef- 
ligsaures Ammoniak verwandelt. 

Spiterhin veréffentlichte Hrryrich Rosr eine Reihe von Ar- 
beiten? iiber die Kinwirkungsprodukte von trockenem Schwefeldioxyd 
auf trockenes Ammoniak, und zwar unter dem gemeinsamen Titel: 
Uber das wasserfreie schweflichtsaure Ammoniak“. 

In der ersten Arbeit, welche Heryricn Rose iiber das sveben 
angefiihrte Thema publizierte, behauptete er, dafs die oben er- 
wihnten Gase sich nach zwei verschiedenen Volumverhiltnissen 
mit einem festen Kérper verbinden, wenn beide, von anhaftender 
Feuchtigkeit méglichst vollkommen befreit, auf einander einwirken. 
Immer erhielt er eine schmierige Masse von rétlich gelber Farbe. 
Verwendete er aber Ammoniak im Uberschufs und kihlte er wih- 
rend der Einwirkung der beiden Gase auf einander das Darstellungs- 
gefails ab, so setzten sich an den Wandungen desselben rote, stern- 
férmige Krystalle an. 


" Scuweicer’s Jahrb. d. Chem. u. Phys. 47, 8. 120. — J. Benzerivs 
Jahresber. itiber die Fortschritte der physischen Wissenschaften, 7. Jahrgang 
S. 151, 

? Pogg. Ann. 38, 235; 42, 415; 61, 397. 
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Rose will konstatiert haben, dafs sich in diesem Falle zwei 
Volumina Ammoniak mit einem Volumen Schwefeldioxyd verbunden 
hatten. Er fand jedoch 6fters, dafs nach vollendeter Reaktion noch 
gasférmiges Ammoniak vorhanden war, dafs also bei der Konden- 
sation weniger als zwei Volumina Ammoniak verbraucht worden 
waren. Liefs Rose dagegen iiberschiissiges trockenes Schwefeldioxyd 
auf trockenes Ammoniak einwirken, so verbanden sich gleich grofse 
Volumina beider Gase mit einander. 

Die von genanntem Autor in dieser Arbeit konstatierte That- 
sache, dafs trockenes Schwefeldioxyd und trockenes Ammoniak nach 
zwei verschiedenen Volumenverhiltnissen sich mit einander verbinden 
kénnen, hat denselben merkwiirdigerweise nicht veranlafst, beide 
Verbindungen getrennt von einander zu untersuchen, und es lafst 
sich jetzt nicht mehr bestimmt feststellen, mit welcher der beiden 
Verbindungen er weitere Versuche angestellt hat. 

Roser giebt im ferneren Verlauf seiner Arbeit eine betrichtliche 
Menge qualitativer Reaktionen an, die sich mit der wisserigen 
Lésung der von ihm als ,,wasserfreies, schweflichtsaures Ammoniak“ 
gekennzeichneten Verbindung anstellen lassen. Auf Grund derselben 
nahm Rose an, dafs die ,,schweflichte‘ Siure in dem ,,waserfreien, 
schwetlichtsauren Ammoniak“ eine isomere Modifikation der ge- 
wohnlichen ,,schweflichten‘‘ Siiure sei, weil dieselbe durch das Ein- 
wirken der verschiedensten Reagentien und auch beim langeren 
Stehen der wisserigen Lésung mehr oder weniger vollstindig in 
Schwefelsiiure und unterschweflige Siure gespalten werde, was bei 
der gewéhnlichen ,,schweflichten‘‘ Siure nicht der Fall sei. 

Auch in der 1835 erschienenen III. Auflage von J. J. BERzEtIvs’ 
Lehrbuch der Chemie wird in Band 1V Seite 210 in der Anmer- 
kung einer Verbindung Erwihnung gethan, welche durch die gegen- 
seitige Einwirkung von trockenem Schwefeldioxyd auf trockenes 
Ammoniak entsteht. Betreffende Verbindung wird als eine hellgelbe, 
nicht krystallinische Masse geschildert, die durch Wasser sofort in 
schwetligsaures Ammoniak verwandelt werde. Irgend welche naheren 
Angaben iiber die qualitativen Eigenschaften dieser gelben Verbin- 
dung fehlen vollstandig. 

Die zweite Arbeit, welche Heryricn Rosg iiber den oben er- 
wihnten Gegenstand veréffentlichte, enthailt einige nihere Angaben 
liber die Art und Weise, wie er die Kondensation der beiden 


' Pogg. Ann, 42, 415, 
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trockenen Gase bewirkte. Zu diesem Zweck liefs der Autor die- 
selben in ein gut getrocknetes, geriiumiges Gefiifs treten und kiihlte 
letzteres wihrend des Zuleitens der beiden Gase gut ab. Er teilt 
ferner in dieser Arbeit mit, dafs er bei der Darstellung seines 
,wasserfreien, schweflichtsauren Ammoniaks* stets einen grofsen 
Uberschufs von trockenem Ammoniak auf trockenes Schwefeldioxyd 
einwirken liefs. Das auf diese Weise von ihm gewonnene ,,wasser- 
freie, schweflichtsaure Ammoniak“ war immer ein krystallinischer 
Kérper von gelblicher Farbe. 

Weiterhin dementiert Rosr in dieser Arbeit seine friihere Be- 
hauptung, dafs sich trockenes Ammoniak und trockenes Schwefel- 
dioxyd in zwei verschiedenen Verhiltnissen verbinden kinnten. Kr 
stellte dagegen fest, dafs die beiden schon 6fters erwihnten Gase 
sich nach gleichen Volumenverhiltnissen zu einem festen Kérper 
verbinden, mochte nun Schwefeldioxyd oder Ammoniak im Uber- 
schufs vorhanden sein. Ferner iiberzeugte sich der Autor, dafs bei 
der Darstellung der Uberschufs des einen oder anderen Gases keinen 
Kinflufs hatte auf die Eigenschaften des entstehenden ,,wasserfreien, 
schweflichtsauren Ammoniaks“, insbesondere nicht auf das Aussehen 
desselben und auch nicht auf sein Verhalten gegen Reagentien. 

Alles dies zusammen bestiirkte Rosz in dem Gedanken, dals 
sich beim Zusammentritt von trockenem Schwefeldioxyd und trocke- 
nem Ammoniak nur ein einziger Kérper bilden kénnte und dafs 
derselbe aus gleich grofsen Volumina beider Gase entstiinde. 

Vor der Publikation der eben besprochenen Arbeit Hrrnricu 
Rosr’s hatte Forchuammer eine Arbeit! verdéffentlicht, in der er 
seine Ansichten iiber die Einwirkungsprodukte von trockenem Am- 
moniak auf trockenes Schwefeldioxyd fulserte. ForcHHAMMER be- 
hauptet in derselben, dafs bei der Vereinigung der beiden Gase 
iin trockenen Zustande eine weilse und eine gelbe Verbindung 
entsteht. Die erstere sei wasserhaltiges, schwefelsaures Ammoniak, 
die letztere ein Schwefelamid. Diese Behauptung und auch ver- 
schiedene andere, welche die erstere rechtfertigen sollten, sind 
von Rose in seiner zweiten Arbeit widerlegt worden. Rose hat 
auch niemals einen weifsen Kérper bekommen kénnen, wenn er 
die beiden schon verschiedentlich genannten Gase im trockenen Zu- 
stand auf einander wirken liefs, sondern stets nur einen Kérper 
von gelber Farbe. Derselbe ging allerdings sehr schnell in eine 


' Compt. rend. 4, 395. 
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weifse Verbindung itiber, wenn er nicht vollstandig vor der Ein- 
wirkung von Feuchtigkeit sowohl wihrend der Darstellung als auch 
bei der Autbewahrung geschiitzt wurde. 

Kinige Zeit nach der Verdéffentlichung der zuletzt besprochenen 
Arbeit Rosr’s iiber das ,,wasserfreie, schweflichtsaure Ammoniak* 
wurde die Trithionsiure durch Laneuors entdeckt. Die Entdeckung 
dieser Siure war die Veranlassung zu einer weiteren Publikation 
Rosr’s tiber die schon des éfteren erwihnte Verbindung. 

In derselben teilt er mit, dafs beim Lésen des ,,wasserfreien, 
schwetlichtsauren Ammoniaks* in Wasser schwefelsaures und trithion- 
saures ,,Ammoniumoxyd* sich zu bilden schienen. Die Saéure des 
letztgenannten Salzes zerfiele dann héchstwahrscheinlich bei der 
Behandlung mit gewissen Reagentien in Schwefelsiure und Thio- 
schwefelsiure, bezw. in Schwefelsiure, Schwefel und ,,schweflichte*‘ 
Siiure. 

Die Thatsache, dafs es Rosr gelungen ist, in der wisserigen 
Lisung des ,,wasserfreien, schwetlichtsauren Ammoniaks“ Trithion- 
siiture nachzuweisen, scheint ihn veranlafst zu haben, seine in der 
ersten und zweiten Arbeit aufgestellte Behauptung, dafs in dieser 
Verbindung eine isomere Moditikation der gewéhnlichen ,,schwef- 
lichten** Siiure vorliege, fallen zu lassen, wenigstens erwihnt er in 
der dritten Arbeit nichts mehr davon. 

J. Brerzetius referiert verschiedentlich! iiber die soeben be- 
sprochenen Arbeiten Rosr’s. Er bringt in all diesen Referaten 
nichts Neues und erklirt sich mit den Ansichten, die Rose in seinen 
einzelnen Arbeiten iiber das ,,wasserfreie, schwetlichtsaure Ammoniak“ 
entwickelt, véllig einverstanden. 

Rose hat die quantitativen Untersuchungen dieser Verbindung 
nur auf volumetrischem Wege ausgefiihrt. Hin und wieder finden 
sich in den von ihm soeben besprochenen Arbeiten auch gewichts- 
analytische Angaben. Dieselben beziehen sich aber nicht auf die 
quantitative Zusammensetzung seines ,,wasserfreien, schweflichtsauren 
Ammoniaks“, sondern auf die Thatsache, dafs die schwetlige Saiure 
in der wiisserigen Lésung des oben genannten Ammoniaksalzes 
mehr oder weniger vollstiindig in Thioschwefelsiure und Schwefel- 
siiure (die genannten Siuren natiirlich an Ammoniak gebunden) 
ibergeht. 

Er konstatierte dies, indem er quantitativ den Silbergehalt von 


' J. Berzevivus, Jahresber. 15, 167; 18, 172. Jahresber. 25, 262. 
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Niederschligen bestimmte, die sich beim Kochen der wiisserigen 
Liésung seines ,,wasserfreien schweflichtsauren Ammoniaks* mit 
Silbernitrat gebildet hatten. Er fand dieselben immer zu reich an 
Silber, weil, wie er selbst angiebt, dem Schwefelsilber, welches 
durch das ,,unterschwefligsaure Ammoniak“ gefaillt wurde, metalli- 
sches Silber beigemengt war. Letzteres wurde durch noch vor- 
handenes ,,schweflichtsaures Ammoniak“ ausgeschieden. 

Dies sind im grofsen und ganzen die Thatsachen, die H. Rosr 
in seinen einzelnen Arbeiten iiber das ,,wasserfreie, schwetlichtsaure 
Ammoniak*“ konstatiert hat, bezw. konstatiert zu haben glaubt. 

Nachdem mir die Aufgabe gestellt worden war, die Kinwirkungs- 
produkte von trockenem Schwefeldioxyd auf trockenes Ammoniak einer 
chemischen Untersuchung zu unterwerfen, war es wohl das Nichstliegende 
fiir mich, die Angaben Rosk’s einer Nachpriifung zu unterziehen. 

Dazu veranlalsten mich verschiedene Griinde. So hat H. Rosr, 
wie weiter oben erwihnt worden ist, in seiner ersten Arbeit mit- 
geteilt, dafs er als Einwirkungsprodukt von iiberschiissigem, trocke- 
nem Ammoniak auf trockenes Schwefeldioxyd rote, sternfOrmige 
Krystalle erhielt, wihrend er in seiner zweiten Arbeit die resul- 
tierende Verbindung als eine krystallinische Masse von gelber Farbe 
schildert. An keiner Stelle der zitierten Rosnr’schen Arbeiten wird 
auf diese widersprechenden Thatsachen eingegangen, bezw. eine Er- 
klarung derselben versucht. 

Die Nachpriifung erstreckte sich ferner auf die quantitative 
Untersuchung der nach genanntem Autor bei der Vereinigung von 
trockenem Schwefeldioxyd und trockenem Ammoniak entstehenden 
Verbindung. Die quantitative Bestimmung von Schwefeldioxyd und 
Ammoniak in derselben hat Rosk nur auf volumetrischem Wege 
ausgefiihrt, indem er gemessene Volumina beider Grade zusammen- 
treten liefs und dann das Volumen des nicht kondensierten Gases 
bestimmte. Dagegen suchte ich die Zusammensetzung der oben 
erwihnten Verbindung gewichts-, bezw. maflsanalytisch festzu- 
stellen, worauf ich weiter unten eingehen werde. Es veranlalsten 
mich zu dieser Nachpriifung der quantitativen Angaben Rosr’s einige 
Bemerkungen desselben, die besagen, dals er bei der Bestimmung 
des nach erfolgter Kondensation restierenden Gasvolumens Schwie- 
rigkeiten gehabt hitte. Die Art derselben schildert er ausfiihrlich 
in seiner zweiten Arbeit! iiber das ,,wasserfreie, schweflichtsaure 


* Pogg. Ann. 42, 417—418 (Anmerkung). 
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Ammoniak*; er giebt denselben Schuld, dafs seine quantitativen 
Resultate nicht immer so ausgefallen seien, wie er gewiinscht hitte. 

Jevor ich auf meine eigenen Versuche eingehe, ist es vielleicht 
nicht unangebracht, wenn ich eine kurze Beschreibung der Methoden 
gebe, welche ich beim Trocknen der zu verwendenden Gase und 
Gefifse angewandt habe. 

Ks ist natiirlich von gréfster Wichtigkeit, dafs man mit wirk- 
lich trockenen Gasen arbeitet. Um dies zu erreichen, liefs ich das 
Schweteldioxyd, welches durch LEKinwirkung von_ konzentrierter 
Schwefelsiure auf Kupferspiine dargestellt wurde, erst durch drei 
mit konzentrierter Schwefelsiure beschickte Wounrr’sche Flaschen 
und dann durch zwei mit Phosphorpentoxyd angefillte Trokenréhren 
streichen. Das aus konzentrierter Ammoniaklésung entwickelte 
Ammoniak leitete ich zu dem gleichen Zweck durch sechs grofse 
‘T'rockentiirme, welche mit kleinen Stiicken von frisch ausgegliihtem 
Calciumoxyd angefiillt waren. 

Die soeben beschriebenen Vorrichtungen zum Trocknen der 
heiden Gase kann man einige Male beniitzen, dann macht sich aber 
eine Neufillung wenigstens der mit Schwefelsiure gefiillten Trocken- 
flaschen, bezw. der drei ersten Kalktiirme nétig. 

Bei der Darstellung der weiter unten zu besprechenden Ver- 
bindungen NH,SO, und (NH,),SO, ist ferner darauf zu achten, dafs 
immer Schwefeldioxyd resp. Ammoniak im Uberschufs vorhanden 
ist, widrigenfalls man nicht einen einheitlichen K6érper, sondern 
ritlichgelbe Massen von wechselnder Zusammensetzung erhalt. Um 
den Zutritt des Ammoniakgases kontrollieren zu kénnen, leitete ich 
dasselbe, bevor es in das Darstellungsgefails eintrat, durch Chloro- 
form, welches itiber frisch ausgegliihtem Calciumoxyd getrocknet 
worden war. Eine eingeschaltete Klemmschraube erméglichte eine 
bequeme Regulierung des Gasstromes. 

Zuerst liefs ich die beiden Gase unter trockenem Benzol auf- 
einander einwirken. Schon nach kurzer Zeit verwarf ich diese 
Methode der Darstellung und ging, da ich mir bessere Erfolge ver- 
sprach, zu der folgenden iiber. Ich liefs die Kondensation der 
beiden Gase iiber Quecksilber in einem sorgfiltig getrockneten, 
weithalsigen Glase von ungefihr 400 ecm Inhalt vor sich gehen. 
Vor dem Einbringen in das Darstellungsgefiifs wurde das Queck- 
silber auf ungefiihr 150° erwiirmt und dadurch vollstindig von an- 
haftender Feuchtigkeit befreit. Um das Verstopfen der Gaszulei- 


tungsréhren zu vermeiden, miindete die eine derselben stets unter 
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Quecksilber; durch die andere trat das iiberschiissige Gas in leb- 





n 
2, haftem Strome ein und verhinderte dadurch ein Festsetzen von ge- 
t hildeter Substanz an der Rohrmiindung. 
n Durch die unternommene Nachpriifung der Angaben Rosr’s 
d iiber das ,,wasserfreie, schweflichtsaure Ammoniak“ konnte vorerst 
konstatiert werden, dals die Behauptung des Autors, es sei gleich- 
* t giiltig, ob man bei der Darstellung des wasserfreien, schweflicht- 
8 | sauren Ammoniaks“ iiberschiissiges, trockenes Ammoniak oder iiber- 
r schiissiges, trockenes Schwefeldioxyd verwendet, den Thatsachen 
j | widerspricht. Arbeitet man nimlich mit iiberschiissigem Schwefel- 
7 4 dioxyd, so resultiert ein kanariengelber krystallinischer Kérper; ver- 
n wendet man dagegen bei der Darstellung tiberschiissiges Ammoniak, 
so erhalt man dunkelrote Krystalle oder harte, rote Stiicke. Bei 
| der quantitativen Untersuchung zeigt sich, dafs der gelben Verbin- 
" dung die empirische Formel NH,SO,, der roten dagegen die em- 
| pirische Formel (NH,)SO, zuzuschreiben ist. 
r Ich will jetzt auf die nihere Beschreibung der beiden auf diese 
r Weise erhaltenen Verbindungen eingehen. 
i Man lilst am besten das iiberschiissige, trockene Schwefeldioxyd 
auf trockenes Ammoniak in einem Gefifs einwirken, welches man 
" 4 wihrend der Kondensation der beiden Gase auf ungefiihr 0° ab- 
5 : kiihlt, wodurch das Krystallisieren der entstehenden gelben Ver- 
" bindung von der Zusammensetzung NH,SO, erleichtert wird. Unter- 
" 4 lifst man die Kiihlung, so wiirde durch die Wirme, welche bei der 
1 q Vereinigung der beiden Gase frei wird, der entstandene Kérper teil- 
" q weise zersetzt werden. Man muls ferner sehr darauf achten, dals man 
, | das gebildete gelbe, krystallinische Pulver vollstiindig vor der Kin- 
t | wirkung von Feuchtigkeit schiitzt. Dasselbe ist nimlich fulserst 
2 : hygroskopisch und schon die geringste Menge Feuchtigkeit bedingt 
) eine Zersetzung desselben, indem es ziemlich schnell in ein weifses 
I 4 Pulver von wechselnder Zusammensetzung iibergeht. Die auf die 
2 oben beschriebene Weise erhaltene gelbe, krystallinische Verbindung 
. ist sehr leicht léslich in Wasser und in allen Fliissigkeiten, die 
r Wasser, wenn auch nur in geringer Menge, enthalten. Die wiisse- 
’ : rige Lésung ist farblos und reagiert schwach sauer. Auf Siure- 
zusatz entweicht aus ihr Schwefeldioxyd, ohne dafs sich Schwefel 
. ‘ abscheidet. Kocht man aber die mit Séure versetzte Lésung, so 
u | erfolgt schon nach ganz kurzer Zeit Schwefelabscheidung. Dieselbe 
. | Erscheinung tritt ein, wenn man eine wiisserige Lisung der Sub- 
r stanz, welche einige Tage gestanden hat, ansiuert. In der frisch 
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bereiteten, wisserigen Lésung sind neben Ammoniumsalzen folgende 
Siuren nachweisbar: Schwefelsiure, schwetlige Siure, Thioschwefel- 
siure, Trithionsiure, Pentathionsiure. 

Die quantitative Bestimmung von Schwefeldioxyd und Ammoniak 
in der soeben besprochenen Verbindung fihrte ich auf folgende 
Art und Weise aus: Die in einem Wiagglischen abgewogene Sub- 
stanz wurde in verdiinntem Bromwasser gelést, welches etwas Salz- 
sure enthielt. Das iiberschiissige Brom wurde darauf durch Er- 
hitzen verjagt und die gebildete Schwefelsiure mittels Chlorbaryum 
ausgefallt. Das vorhandene Ammoniak wurde aus dem Filtrat durch 
Zusatz von Kalilauge ausgetrieben und auf mafsanalytischem Wege 
mittels Normal-Salzsiure bestimmt. 

Nimmt man die Formel der gelb gefirbten Verbindung zu 
NH,SO, an, so berechnet sich der Gehalt 

an SO, zu 79°/,; an NH, zu 21°/, 
Gefunden wurde: 
79.1 78.4 78.7 %/, SO, 
20.76 20.97 20.6 ,, NHsg. 

Liifst man dagegen iiberschiissiges, trockenes Ammoniak auf 
trockenes Schwefeldioxyd einwirken, so kondensieren sich die beiden 
Gase, wie schon oben erwihnt worden ist, nicht zu einer gelben, 
sondern zu einer roten Verbindung. Kiihlt man wihrend der Dar- 
stellung derselben das Gefiils, in welchem man die beiden trockenen 
(Jase zusammentreten lilst, auf —5" bis —7° ab, so erhilt man 
die Verbindung in harten, roten Stiicken, manchmal auch in roten, 
warzig anschiefsenden Krystallkonglomeraten. Verabsiumt man da- 
gegen das Kiihlen, so resultiert eine zihe, rote, schmierige Masse 
von wechselnder Zusammensetzung. 

Nicht allein durch die chemische Zusammensetzung und die 
Karbe unterscheidet sich die rote Verbindung von der weiter oben 
besprochenen gelben, sondern auch beziiglich ihres Verhaltens gegen 
euchtigkeit. Wa&hrend die gelbe Verbindung dufserst hygroskopisch 
war, ist es die rote weit weniger. Letztere hielt sich beim Stehen 
an der Luft, wenn dieselbe nicht zu feucht war, einige Zeitlang 
unveriindert und zersetzte sich nur langsam, indem sie nach und 
nach in ein weilses, bréckliches Pulver iiberging. Die rotgefarbte 
Verbindung war in Wasser unter Ammoniakentwickelung leicht lés- 
lich, wenn auch nicht so leicht wie der oben besprochene gelbe 
Kérper. Es trat dagegen iiufserst schnelle, man kénnte fast sagen 
momentane Lisung ein, wenn man gelinde erwiirmte. Merkwiirdiger- 
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weise hielt sich die rote Farbe der Verbindung sogar eine kurze 
Zeitlang unveriindert unter Wasser. 

Die wiisserige Lésung der frisch bereiteten, roten Verbindung 
ist gelblich gefiirbt und reagiert ganz schwach alkalisch. Auf Zu- 
satz von Siiuren firbt sie sich karmoisinrot; aber schon nach sehr 
Zeit verschwindet diese Rotfirbung wieder. Der Siurezusatz verur- 
sacht keine Schwefelabscheidung; dieselbe tritt erst beim Erwiirmen ein. 

Versucht man in analoger Weise die soeben geschilderte Rot- 
firbung in der wisserigen Lésung der oben besprochenen gelben 
Verbindung hervorzurufen, so bleibt sie aus. Wiasserige Liésungen 
der frisch bereiteten roten Substanz wurden, nachdem in ihnen 
durch Siurezusatz Rotfirbung hervorgerufen worden war, mit 
Schwefelkohlenstoff, bezw. mit Athylither oder Chloroform aus- 
geschiittelt. In keinem Falle ging die Rotfirbung in das Aus- 
schiittelungsmittel iiber, auch verdampften dieselben, ohne einen 
Riickstand zu _hinterlassen. 

Beim Stehen der wisserigen Lésung der roten Verbindung ver- 
schwindet nach ungefahr 12 Stunden die gelbliche Farbe derselben. 
Die Rotfirbung mit Saiuren tritt auch nach 48stiindigem Stehen der 
wisserigen, farblosen Lésung noch ein, dann aber nicht mehr. 
Liifst man die wasserige Liésung der roten Verbindung einige Zeit 
iiber Quecksilber stehen, so fingt die metallisch gliinzende Ober- 
fiche des letzteren bald an, sich zu veriindern. Sie wird weniger 
glinzend bis triibe und bekommt einen schwach rétlichen Schimmer. 
Filtriert man vom Quecksilber ab und leitet man in das Filtrat 
Schwefelwasserstoff ein, so wird schwarzes Schwefelquecksilber ab- 
geschieden. 

In der wiasserigen Liésung der frisch bereiteten roten Verbin- 
dung lassen sich ganz dieselben Siuren wie in derjenigen der oben 
besprochenen gelben Verbindung nachweisen. Das Vorhandensein 
von Ammoniumsalzen lifst sich auch konstatieren. 

Bei der quantitativen Bestimmung von Ammoniak und Schwefe!- 
dioxyd wurde in ganz analoger Weise verfahren, wie bei der weiter 
oben erwahnten gelben Verbindung. Die quantitative Analyse er- 
gab, dafs sich zwei Mol. Ammoniak mit einem Mol. Schwefeldioxyd 
verbunden hatten, dafs also die rote Verbindung die Zusammen- 
setzung (NH,),SO, hat. 


Berechnet: Gefunden: 
34.7°/, NH, 34.33 34.43 34.58 °/, NH, 
65.3 ,, SO, 65.45 65.5 65.34 ,, SO,. 
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Schon oben erwihnte ich, dafs Rosr in seiner ersten Arbeit 
liber das ,,wasserfreie, schwetlichtsaure Ammoniak“ eine betriicht- 
liche Menge qualitativer Reaktionen angiebt, die sich mit der 
wiisserigen Lésung dieses Salzes anstellen lassen. Es sind dies im 
grofsen ganzen Reaktionen, welche auf die Anwesenheit von 
Ammoniumsalzen der Schwefelsiiure, der schwefligen Siure, der 
Thioschwefelsiiure und der Trithionsiure schliefsen lassen. Ich kann 
diese Reaktionen alle bestitigen. Sie treten sowohl in der wisse- 
rigen Lésung der Verbindung NH,SO, ein, als auch in der von 
(NH,),SO,. Nur eine von Rosr angegebene Reaktion blieb in beiden 
Lésungen aus. Es ist die folgende: 

Kochte Rose die frisch bereitete, nicht zu konzentrierte, wiisse- 
rige Lésung seines ,,wasserfreien, schweflichtsauren Ammoniaks* 
mit iiberschiissiger Kalilauge so lange, bis alles Ammoniak aus- 
getrieben war, liefs er darauf vollstaindig erkalten und siiuerte er 
dann die Lésung mit Chlorwasserstoffsiure an, so entwickelte sich 
Schwefeldioxyd, ohne dafs sich Schwefel abschied. 

Dagegen konnte ich, nachdem ich in ganz analoger Weise wie 
Rose verfahren war, beim Ansiuern mit Salzsiiure stets Schwefel- 
abscheidung konstatieren. Es ist dies auch leicht erklirlich. Das 
in der wisserigen Lésung beider Verbindungen enthaltene trithion- 
saure Ammonium wird nimlich durch Kochen mit Kalilauge unter 
Kntweichen von Ammoniak in trithionsaures Kalium und dieses 
dann weiter durch iiberschiissiges Kaliumhydroxyd! in sekundires 
Kaliumsulfit und sekundires Kaliumhyposulfit iibergefiihrt, und zwar 
nach folgenden Umsetzungsgleichungen: 


(NH,), 8,0, +2 KOH =K,8,0, + 2NH, +2H,0, 
2 K,8,0, + 6KOH = 4K,S80, + K,8,0, +3H,0. 


Das entstandene sekundiire Kaliumhyposulfit wird dann durch 
die zugefiigte tiberschiissige Chlorwasserstoffsiure in bekannter Weise 
unter Schwefelabscheidung zersetzt. 

Wie weiter oben niiher beschrieben worden ist, liefs ich bei 
der Darstellung der beiden soeben besprochenen Verbindungen 
trockenes Ammoniak und trockenes Schwefeldioxyd tiber Quecksilber 
sich kondensieren. Dabei war es nicht zu vermeiden, dafs sich 
metallisches Quecksilber in feinsten Trépfchen der gebildeten Sub- 
stanz beimischte. Léste man dann die gewogene Substanz zur 
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Ausfiihrung einer quantitativen Analyse, wie schon oben angegeben 
worden ist, in salzsiurehaltigem Bromwasser, so wurde durch letz- 
teres allermeistens auch die der Substanz beigemischten sehr ge- 
ringen Quecksilbermengen in Lésung gebracht. Dieselben wurden 
nach der altbekannten Weise mit Schwefelwasserstoff als Queck- 
silbersulfid abgeschieden und gewogen. Das gefundene Schwefel- 
quecksilber wurde auf metallisches Quecksilber umgerechnet und 
von dem Gewicht der verwendeten Substanz in Abzug gebracht. 

Die Méglichkeit war nicht ausgeschlossen, dafs bei der Konden- 
sation der beiden schon oft erwihnten Gase sich etwas Schwefel- 
stickstoff gebildet haben kénnte. Da letztere Verbindung in sie- 
dendem Schwefelkohlenstoff ziemlich leicht léslich ist, wurde sowohl 
die gelbe Verbindung als auch die rote am Riickflufskiihler mit 
reinem, trockenem, ohne Riickstand verdampfendem Schwefelkohlen- 
stoff einige Zeit lang ausgekocht. Der angewandte Schwefelkohlen- 
stoff wurde nach der bekannten Methode durch Schiitteln mit 
metallischem Quecksilber und etwas gepulvertem Quecksilberchlorid 
gereinigt. Darauthin liefs ich denselben unter 6fterem Umschiitteln 
ungefihr 24 Stunden iiber frisch ausgegliihtem Calciumoxyd stehen 
und destillierte ihn dann von letzterem ab. Der auf diese Weise 
gewonnene Schwefelkohlenstoff verdampft, ohne den geringsten Riick- 
stand zu hinterlassen und hilt sich beim Aufbewahren in einer 
gut verschlossenen Flasche laingere Zeit wasserfrei. 

Um das Kiihlrohr des Lresia’schen Kiihlers so gut als méglich 
von anhaftender Feuchtigkeit zu befreien, wurde dasselbe zuerst mit 
heifsem Wasser gereinigt und dann mit Alkohol resp. Ather nach- 
gespiilt. Nach dem Abtropfen der Spiilfliissigkeiten setzte ich das 
Kithlrohr mit einer lingeren Trockenréhre, welche mit frisch aus- 
gegliihtem Calciumoxyd beschickt war, in Verbindung. So liels ich 
das Kiihlrohr zwei bis drei Tage stehen: nach Verlauf dieser Zeit 
war dasselbe trocken und der in dasselbe destillierende Schwefel- 
kohlenstoff blieb wasserfrei. 

Der zum Auskochen der Verbindung NH,SO, und (NH,),SO, 
verwendete Schwefelkohlenstoff hinterliefs in beiden Fiillen beim 
Verdampfen zur Trockne keinen Riickstand, und war folglich die 
Anwesenheit von Schwefelstickstoff ausgeschlossen. Es hatte sich 
dabei aber folgendes gezeigt. Beim Kochen der gelben Verbindung 
NH,SO, mit Schwefelkohlenstoff am Riickflufskiihler entwich aus 
letzterem Ammoniak. Zu gleicher Zeit sublimierte in den Kiihler 
ein dunkelroter, deutlich krystallinischer Kérper, welcher sich an 
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W andungen des Kiihlrohres festsetzte. Um denselben einer qualitativen 
und quantitativen Untersuchung unterziehen zu kénnen, war es nétig, 
die erhaltenen Krystallchen médglichst vollstindig von dem an- 
haftenden Schwefelkohlenstoff zu befreien. Es war dies nicht ganz 
leicht zu erreichen. Am besten gelang es mir, wenn ich erst 
Wasser von ungefihr 0°, dann von 30—35° und _schliefslich 
solches von Zimmertemperatur durch den Kiihler laufen liefs. Die 
Verwendung von kaltem Wasser hatte den Zweck, dais das Sub- 
limat sich auf einen méglichst kleinen Raum absetzte und nicht 
auf das ganze Kiihlrohr verteilte. Die sublimierten, kleinen, roten 
Krystillchen hafteten ziemlich fest an den Gaswandungen des Kiihl- 
rohres und mufsten mechanisch daraus entfernt werden. Dieselben 
zeigten sich fiufserst hygroskopisch, namentlich wenn sie noch Spuren 
von Schwetelkohlenstoff enthielten. Sie lésten sich sehr leicht in 
Wasser zu einer gelb gefirbten Fliissigkeit, die schwach sauer 
reagierte. In der wiisserigen Lésung der frisch bereiteten Sub- 
stanz waren neben Ammoniumsalzen wieder dieselben Saiuren nach- 
weisbar wie in den wisserigen Lésungen der schon besprochenen 
Verbindungen. Auch Rotfirbung auf Zusatz von Siéuren trat ein. 
Kbenso wie bei der Verbindung (NH,),SO, ging dieselbe beim Aus- 
schiitteln mit Schwefelkohlenstoff oder Athylither beziiglich Chloro- 
form nicht in diese Flissigkeit iiber; sie verschwand aus der wisse- 
rigen Lésung nach wenigen Sekunden. 

Die quantitative Bestimmung von Schwefeldioxyd und Ammoniak 
in dieser Verbindung wurde in analoger Weise ausgefiihrt wie bei 
den schon besprochenen Kérpern und ergab sich die Zusammen- 
setzung der in den Kihler sublimerten roten Verbindung zu 


(NH, ),(SO,),. 
Berechnet: Gefunden: 
73.9 °/, SO, 73.5; 73.56; 73.62%, SO, 
26.1 ,, NH, 25.7; 25.62; 25.5 ,, SH, 


Wie man sieht, stimmen die gefundenen Prozentzahlen mit den 
berechneten nicht sehr gut iiberein. Der Grund hierfir legt in 
dem fiufserst hygroskopischen Verbalten der untersuchten Substanz. 

Die bei der Darstellung der soeben besprochenen Verbindung 
im Schwefelkohlenstoff zuriickgebliebene Substanz zeigte sich voll- 
stindig zersetzt. Ihre Farbe war keine einheitliche mehr; auch 
war sie nur unter reichlicher Schwefelabscheidung in Wasser léslich. 

Kochte man die rote Verbindung von der Zusammensetzung 
(NH,),8O, am Riickflufskiihler mit Schwefelkohlenstoff aus, so ent- 
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wich auch Ammoniak aus dem Kiihlrohr; aber das Auftreten eines 
Sublimats analog dem soeben besprochenen konnte nicht konsta- 
tiert werden. Die rote Verbindung wurde nach dem Auskochen 




































: am Riickflufskihler so gut als méglich von dem verwendeten Schwefel- 
kohlenstoff befreit und dann in einen Exsiccator tiber frisch aus- 
geglihten Atzkalk gebracht. Schon nach kurzer Zeit fing die rote 
7 Substanz an, sich unter Ammoniakabgabe gelb zu firben. Nach 

ungefihr 6stiindigem Stehen war die Gelbfairbung eine durch- 


giingige, namentlich wenn die einzelnen gréfseren Stiicke vor dem 
Kinbringen in den Exsiccator etwas zerkleinert worden waren. 

Es lag sehr nahe, aus diesen Vorgiingen zu folgern, dals bei 
denselben die rote Verbindung unter Ammoniakentwickelung in die 
schon besprochene gelbe Verbindung iibergegangen war, und zwar 
nach folgender einfachen Umsetzungsgleichung: 


(NH,),SO, =NH,SO, +NH,. 


[rot] [gelb] 


Leider war es mir unmdglich, die der entstandenen Substanz 
anhaftenden geringen Schwefelkohlenstoffmengen vollstindig zu ent- 
fernen, und konnte ich daher die oben angegebene Folgerung nicht 
durch quantitative Untersuchungen verifizieren. 

Die auf die eben geschilderte Weise entstandene gelbe Substanz 
verhielt sich qualitativ ebenso, wie die weiter oben besprochene 
gelbe Verbindung von der Zusammensetzung NH,SO,. 

Nach einer von A. Micuaruis und O. Srorseck im Jahre 1893 
veréffentlichten Arbeit! entstehen bei der Einwirkung von trockenem 
Schwefeldioxyd auf primire, aliphatische Amine ganz analog zu- 
sammengesetzte Verbindungen wie bei der Kinwirkung von trocke- 
nem Schwefeldioxyd auf trockenes Ammoniak. Die allgemeine Zu- 
sammensetzung derselben ist nach genannten Autoren: (NH,R)SO, 
und (NH,R),SO,. Letztere Kérper sind aber nur dann existenz- 
fihig, wenn R’ ein Alkyl ist, welches mindestens 4 Kohlenstoff- 
atome im Molekiil besitzt. Die Verbindungen (NH,R’)SO, geben 
beim Aufbewahren im Exsiccator oder beim Liegen an der Luft 
leicht Schwefeldioxyd ab, und es resultieren dann Verbindungen von 
der Zusammensetzung (NH,R’),SO,. 

Analoge Versuche, die mit der Verbindung NH,SO, angestellt 
wurden, verliefen resultatlos. Wurde dieselbe im Exsiccator lingere 
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Zeit sich selbst iiberlassen, so veriinderte sie sich tiberhaupt nicht. 
Liegen an der Luft konnte aber nicht zu der vermuteten intra- 
molekularen Abspaltung von Schwefeldioxyd fihren, da die be- 
treffende Verbindung an der Luft, wie schon oben erwaihnt worden 
ist, Wasser anzieht und sich zersetzt. Um den Austritt von 
Schwefeldioxyd zu veranlassen, wurde die gelbe Verbindung darauf- 
hin auf ungefahr 85° erwirmt. Ohne zu schmelzen oder zu sub- 
limieren, zersetzte sich die verwendete Substanz bei der angegebenen 
‘Temperatur unter Schwefeldioxydabgabe. Diese Zersetzung trat aber 
auch schon bei niedrigerer Temperatur ein. Nach dem Erhitzen 
war die betreffende Substanz nur unter mehr oder weniger starker 
Schwefelabscheidung in Wasser ldéslich. 

Da es nicht ausgeschlossen war, dafs die Verbindung (NH,),SO, 
unter Ammoniakabgabe in die Verbindung NH,SO, iibergehen 
kénnte, wurden mit derselben einige Versuche angestellt, die dies 
bezweckten. 

Liingeres Aufbewahren im Exsiccator fiihrte nicht zu dem ge- 
wiinschten Resultat, da sich dabei die betreffende Verbindung iiber- 
haupt nicht veriinderte. Erwirmte man dieselbe aber, so fing sie 
bei ungefiihr 65° an zu schmelzen. Dabei ging die rote Substanz 
unter Ammoniakentwickelung nach und nach in eine gelbe Masse 
liber, die aber nur unter starker Schwefelabscheidung in Wasser 
lislich war, ein Zeichen, dafs kein einheitlicher Kérper mehr vor- 
lag, namentlich da die erwihnte Schwefelabscheidung bald mehr, 
bald weniger reichlich ausfiel. 

Immerhin kénnte man vielleicht aus dem soeben geschilderten 
Vorgang schliefsen, dafs durch Wirme die Umwandlung der roten 
Verbindung in die oben besprochene gelbe Verbindung unter Am- 
moniakentwickelung vor sich gehen kann, und zwar nach folgender 
einfachen Umsetzungsgleichung: 


(NH,),SO, =NH,SO, +NH,. 


[rot } [gelb } r 


Dabei findet aber leider durch die Wiairme auch eine Zersetzung 
des entstandenen NH,SO, statt und macht eine quantitative Ver- 
folgung des Vorganges zur Unmdglichkeit. Wurde die Verbindung 
(NH,),SO, stirker erhitzt, z. B. iiber der freien Flamme in einem 
lingeren Reagenscylinder, so setzte sich, nachdem der Kérper zu 
einer gelben Masse geschmolzen war, an den kialteren Teilen des 
Réhrehens ein orangerotes Sublimat an, welches aber auch nur 
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unter Schwefelabscheidung in Wasser léslich war. Die Verbindung 
sublimierte nicht vollstiindig und léste sich der Riickstand ebenfalls 
nur unter Schwetelabscheidung in Wasser. 

Ks wurden ferner Versuche angestellt, durch die konstatiert 
werden sollte, ob trockenes Schwefeldioxyd auf Kaliumamid (NH,K) 
in analoger Weise einwirkt wie auf trockenes Ammoniak. Das 
Kaliumamid wurde nach den Angaben von M. Baumert und 
H. Lanpour! dargestellt. Aus dem Glaskélbchen, welches zur Be- 
reitung des Kaliumamids verwendet worden war, wurde durch 
trockenen Wasserstoff das iiberschiissige Ammoniak vertrieben und 
dann in dasselbe trockenes Schwefeldioxyd eingeleitet. Irgend welche 
chemische Einwirkung des letzteren auf das Kaliumamid konnte 
nicht konstatiert werden. Daraufhin wurde versucht, fliissiges 
Schwefeldioxyd auf Kaliumamid einwirken zu lassen. Auch diese 
Versuche verliefen resultatlos. Erhitzte man dagegen das Kalium- 
amid, wahrend trockenes Schwefeldioxyd fortwihrend zugeleitet 
wurde, -so erfolgte bei ungefihr 200° eine iiufserst lebhafte Reaktion, 
welche in wenigen Sekunden beendigt war. Sie ging unter inten- 
siver Wirmeentwickelung und meist unter Feuererscheinung vor 
sich. Die plétzlich eintretende, bedeutende Temperaturerhéhung 
hatte oft zur Folge, dafs das Gefiifs, in welchem man die Reaktion 
vor sich gehen liefs, zersprang, wenn nicht ein gut gekiihlter Hart- 
glaskolben verwendet worden war. Die soeben geschilderte, heftige 
Kinwirkung von Schwefeldioxyd auf Kaliumamid war der Grund, 
dafs ein Teil des letzteren zersetzt wurde. Unter diesen Zersetzungs- 
produkten war immer Ammoniak vorhanden, das mit dem einge- 
leiteten, trockenen Schwefeldioxyd in Reaktion trat. Die Produkte 
derselben setzten sich teilweise in Form eines gelblichroten Subli- 
mats an den kilteren Partien des Darstellungsgefilses ab, teilweise 
wurden sie auch aus demselben herausgeschleudert. Sie bestanden 
aus einem wechselnden Gemenge der Verbindungen (NH,),SO, und 
NH,SO,. Am Boden des verwendeten Hartglaskolbens, wo sich das 
Kaliumamid befand, waren nach der EKinwirkung des Schwefel- 
dioxyds neben unveriindertem und zersetztem Kaliumamid rotgelbe 
Partien zu bemerken, die mechanisch von dem ibrigen getrennt 
wurden. Bei der qualitativen Priifung zeigte sich, dafs in den er- 
wihnten rotgelben Massen Kalium, Ammoniak und Schwefeldioxyd 
nachweisbar waren. Die quantitative Analyse ergab aber, dafs die 
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betreffende rotgelbe Verbindung keine konstante Zusammensetzung 
besals; immer war viel Kalium und Schweteldioxyd vorhanden, meist 
aber nur wenig Ammoniak. 

Schon weiter oben habe ich einer Arbeit! von MicuaE.is und 
Srorpeck Erwihnung gethan, in der die genannten Autoren iiber 
die Verbindungen berichten, welche sie erhielten, wenn sie trockenes 
Schweteldioxyd auf aliphatische Amine einwirken liefsen. Zu diesem 
Zwecke leiteten sie in eine itherische Lésung des_betreffenden 
Amins sorgfiltig getrocknetes Schwefeldioxyd, bis der Geruch der 
verwendeten Base vollstiindig verschwunden war. Es _ schied sich 
dabei sofort ein weifses Pulver aus, welches sie mit wasserfreiem 
Ather wuschen, im Exsiceator trockneten und dann einer quanti- 
tativen Untersuchung unterwarfen. 

Das entstandene weifse Pulver zeigte sich sehr hygroskopisch, 
wenn Athylamin bezw. Propylamin verwendet worden war. Letztere 
Kigenschaft trat mehr und mehr zuriick bei Verwendung von 
Monaminen, deren Alkyle kohlenstoffreicher waren wie die der oben 


erwihnten Amine. 

Die quantitativen Untersuchungen der erhaltenen Verbindungen 
scheinen die genannten Autoren auf die Bestimmung des Schwefel- 
dioxyds beschriinkt zu haben, wenigstens finden sich in der ganzen 


Arbeit immer nur prozentuale Angaben des gefundenen resp. be- 
rechneten Schwefelgehaltes. Aus diesen Analysen ergab sich, dafs 
bei der Kinwirkung von trockenem Schwefeldioxyd auf Monamine 
sich ein Molekiil Schweteldioxyd mit einem Molekiil Monamin zu 
RNH,SO, verbindet. 

Ich unterwarf diese Angaben einer Nachpriifung. Dazu ver- 
anlafsten mich verschiedene Griinde. Bei Beginn meiner Arbeit 
liber die Einwirkungsprodukte von trockenem Schwefeldioxyd auf 
trockenes Ammoniak hatte ich zuerst versucht, die beiden Gase in 
iitherischer Lésung auf einander einwirken zu lassen. Der ver- 
wendete Ather war mittels metallischen Natriums vollstindig ent- 
wiissert worden. Bei der geschilderten Versuchsanordnung erhielt 
ich immer ein weilfses, krystallinisches Pulver, dem geringe Mengen 
eines gelblichen oder rétlichen Kérpers beigemischt waren, je nach- 
dem ich mit iiberschiissigem Schwefeldioxyd oder mit iiberschiissigem 
Ammoniak gearbeitet hatte. Das erhaltene weilse, krystallinische 
Pulver wurde durch Absaugen vom Ather getrennt, mit wasserfreiem 
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Ather gewaschen, bis die beigemengten, gefiirbten Massen auch 
weifs geworden waren, und dann im Exsiccator tiber Schwefelsiure 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Bei der quantitativen Ana- 
lyse zeigte sich, dafs das erhaltene, weifse, krystallinische Pulver 
entweder primires oder sekundires Ammoniumsulfit war, je nach- 
dem bei der Darstellung iiberschiissiges Schwefeldioxyd oder iiber- 
schiissiges Ammoniak verwendet worden war. Die Bildung der 
erwihnten beiden Salze ist aber nur méglich, wenn bei der Ein- 
wirkung von Schwefeldioxyd auf Ammoniak Wasser zugegen ist. — 
Ich tiberzeugte mich, dafs das Umgiefsen von wasserfreiem Ather 
aus einem Gefifs in ein anderes oder auch kurz andauernde Be- 
rihrung desselben mit der Luft den wasserfreien Ather wieder 
wasserhaltig macht. Die aufgenommenen Wassermengen sind natiir- 
lich sehr gering, waren aber geniigend, die Isolierung der Verbin- 
dungen NH,SO, und (NH,),SO,, in auch nur annihernd reinem 
Zustande, zu verhindern. Wenn ich ferner die gelbe Verbindung 
NH,SO,, welche, wie ich schon mitgeteilt habe, aufserst hygro- 
skopisch ist, in einem trockenen Gefiifs mit wasserfreiem Ather 
iibergols, so ging sie in wenigen Sekunden in ein weilses Pulver 
iiber. 

Ich glaubte, aus all diesem vermuten zu miissen, dafs analoge 
Erscheinungen auch eine Rolle gespielt hitten bei der praktischen 
Ausfiihrung des experimentellen Teiles der erwihnten Arbeit von 
MicHAELIS und StorBEcK, und dies veranlalste mich, wie schon er- 
wihnt, zu einer Nachpriifung der Angaben der beiden Autoren. 

Was das Epxerimentelle bei diesen Versuchen betrifft, so ist 
folgendes zu bemerken. Die Einwirkung von trockenem Schwefel- 
dioxyd auf die wasserfreie Aminbase wurde direkt im Wigglischen 
vorgenommen. Das Einbringen der Base in das Waggliischen und 
das Zuleiten des trockenen Schwefeldioxyds mufs schnell hinter 
einander erfolgen, um das Anziehen von Feuchtigkeit aus der Luft 
durch die Base méglichst zu verhindern. 

Liefs ich nun in einem Wiggliischen bei einer Temperatur von 
ungefihr —6° auf wasserfreies Monoithylamin trockenes Schwefel- 
dioxyd einwirken, so begann sich schon nach wenigen Minuten eine 
gelbe, blitterig krystallinische Masse zu bilden. Es wurde so lange 
Schwefeldioxyd eingeleitet, bis der Geruch der Base vollstindig ver- 
schwunden war, dann das iiberschiissige Schwefeldioxyd durch 
trockenen Wasserstoff verjagt und die entstandene krystallinische 
Verbindung einer quantitativen Analyse unterworfen. Dieselbe 
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wurde in ganz analoger Weise ausgefiihrt wie bei den besprochenen 
Verbindungen. 

Ks ist dabei aber darauf zu achten, dafs man die Base aus 
nicht zu verdiinnter Lésung mittels Alkalihydroxyd ausscheidet, 
widrigenfalls auch stundenlanges Kochen kaum geniigt, die ange- 
wandte Aminbase vollstindig auszutreiben. Es ergab sich aus der 
quantitativen Analyse, dafs ein Molekiil Mono&thylamin sich mit 
einem Molekiil Schwefeldioxyd verbunden hatte, der Verbindung 
also folgende empirische Formel zuzuschreiben war: NH,C,H,SO,. 

Die entsprechenden Prozentzahlen sind folgende: 


Berechnet: Getunden: 
58.72 °, SO, 58.9°/,: 58.54 °/, SO, 
41.28 ,, NH,C,H, 40.7 ,, 406 ,, NH,C,H;. 


Der gefundene Gehalt an NH,C,H,; stimmt mit dem berech- 
neten, wie man aus den angegebenen Zahlen sieht, nicht gut iiber- 
ein. Dies hat wohl darin seinen Grund, dafs es kaum gelingt, die 
Aminbase in das Wiggliischen einzugiefsen, ohne dafs dieselbe 
Feuchtigkeit aus der Luft anzieht. 

In Wasser listen sich die erhaltenen gelben, schuppigen Kry- 
stalle mit der gréfsten Leichtigkeit auf. Die resultierende Lésung 
war farblos und reagierte schwach sauer. In derselben waren, wie 
in den wiisserigen Lésungen der weiter oben besprochenen Verbin- 
dungen, folgende Siuren neben der Aminbase nachweisbar: Schwetel- 
siiure, schwetlige Siure, Thioschwefelsiure, Trithionsiure und Penta- 
thionsiure. 

Ich méchte hier noch eine kurze Anzahl von Versuchen er- 
wiihnen, die ich angestellt habe, um zu konstatieren, ob trockenes 
Schwefeldioxyd in analoger Weise auch auf wasserfreie sekundire 
hezw. tertiire Amine einwirkt, und zwar verwendete ich zu 
diesen Versuchen wasserfreies Dimethylamin resp. Trimethylamin. 
Ida diese beiden Verbindungen ziemlich niedrige Siedepunkte haben 
(+ 7° resp. + 3.5°), wurden dieselben und das zu verwendende 
Wiigglischen, wenn angiingig, im Freien unter 0° abgekihlt und 
auch im Freien bei niedriger Temperatur die Base in das Wag- 
gliischen eingebracht. Auf diese Weise wurde ein Anziehen von 
Feuchtigkeit aus der Luft bezw. ein Beschlagen des Wigglis- 
chens mit derselben nach dem Ausbringen aus dem Exsiccator 
fast vollstiindig vermieden. Liefs ich nun in ganz derselben Weise 
wie bei der soeben geschilderten Verbindung trockenes Schwefel- 
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dioxyd bei ungefihr —6° auf die erwihnten Amine einwirken, so 
begann sich schon nach wenigen Minuten in beiden Fiillen eine 
gelbe, stark lichtbrechende Fliissigkeit zu bilden, die sehr leicht 
beweglich war und welche nach und nach immer mehr und mehr 
zunahm. Es war mir nicht méglich, die entstandenen Filiissig- 
keiten auf konstantes Gewicht zu bringen, da sie schon wiihrend 
der kurzen Zeit des Wiagens anfingen, sich zu zersetzen und da- 
durch ihr Gewicht nicht unbedeutend zu vermindern. Die erhaltenen 
gelb gefirbten Fliissigkeiten lésten sich mit gréfster Leichtigkeit in 
Wasser. Die dadurch entstandenen Lésungen reagierten schwach 
sauer; in ihnen waren aber im Gegensatz zu den wiisserigen Lésungen 
der schon beschriebenen Verbindungen neben der Aminbase nur 
Schwefelsiiure, schweflige Siure und Thioschwefelsiiure nachweisbar. 

Einen Versuch mit positivem Erfolg will ich noch anfiihren. 
Es ist der folgende: 

Nachdem ich ungefihr eine Stunde lang trockenes Schwefel- 
dioxyd bei —6° auf wasserfreies Dimethylamin hatte einwirken 
lassen, sistierte ich den Zutritt des erwihnten Gases und leitete 
bei 0° ungefaihr eine halbe Stunde lang trockene, von Kohlensiure 
befreite Luft iiber die gebildete Fliissigkeit, um das iiberschiissige 
Schwefeldioxyd zu verjagen. Das Wigglischen mit der entstandenen 
gelben, leicht beweglichen Fliissigkeit brachte ich darauf in einen 
Exsiccator iiber konzentrierte Schwefelsiiure und stellte denselben 
bei einer Temperatur von ungefihr —3° eine Stunde lang ins Freie. 
Nach Verlauf dieser Zeit war die Fliissigkeit ziemlich dickfliissig 
geworden und es zeigte sich in ihr minimale Krystallbildung. Das 
Gewicht dieser Fliissigkeit wurde auf einer im Freien stehenden 
Wage bei einer Temperatur von —3° festgestellt und war nach 
wie vor nicht konstant; jedoch war die Gewichtsabnahme wahrend 
des Wigens eine bedeutend geringere, als beim Wiagen bei Zimmer- 
temperatur. Ich liefs nun die betreffende Fliissigkeit im Exsiccator 
60 Stunden lang stehen, und zwar bei einer Temperatur, welche 
zwischen —7° und +6° geschwankt hatte. Nach Verlauf dieser 
Zeit war die gelbe Fliissigkeit vollstindig in eine gelbe, blitterig 
krystallinische Masse iibergegangen, deren Gewicht bei —1° kon- 
stant war. In dem Exsiccator, in welchem die Krystallisation vor 
sich gegangen war, befand sich eine schwache Schwefeldioxyd- 
atmosphire. Die quantitative Untersuchung der erhaltenen Krystalle 
wurde in ganz analoger Weise wie bei den weiter oben beschrie- 
benen Verbindungen ausgefiihrt. Dieselbe ergab, dals sich ein Mol. 
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Dimethylamin mit einem Mol. Schwefeldioxyd verbunden hatte, dafs 
also den erhaltenen Krystallen folgende empirische Formel zuzu- 
schreiben war: NH(CH,),SO,. 


Berechnet: Gefunden: 
58.72 %/, SO, 58.9%, SO, 
41.28 °), NH(CH,), 40 75,, NH(CH,}). 


Leider zwang mich der Eintritt der wirmeren Jahreszeit, die 


soeben geschilderten Versuche vorzeitig abzubrechen, und ist es mir 


daher z. Zt. nicht mdglich, die Angaben iiber die einzelnen zuletzt 
beschriebenen Verbindungen zu vervollstindigen. 


Uber die Konstitution der von Heryricu Rose dargestellten 
Verbindung NH,SO, hat zuerst Mitton! Spekulationen angestellt. 
Dieselben lassen sich aber mit den heutigen Ansichten iiber die 
Konstitution chemischer Verbindungen absolut nicht mehr in Ein- 
klang bringen. 

Spiterhin hat Hugo Scurrr? eine Konstitutionsformel fiir die 
Verbindung NH,SO, vorgeschlagen. In der betreffenden Arbeit greift 
er auf die Arbeit Hrrmr. Rosr’s zuriick und giebt in derselben 
der Verbindung NH,SO,, dem Roszr’schen ,,wasserfreien, schweflicht- 
sauren Ammoniak“, folgende Formel: 


S0<NH, 


Fiir die so formulierte Verbindung bringt er den Namen 
,,Thionaminsiure* in Vorschlag. In dem von DammeEr herausge- 
gebenen ,,Handbuch der anorganischen Chemie“* wird fir diese 
Siure auch der Name: ,,Amidosulfinsiure“ aufgefiihrt. 

Die rotgefiirbte Verbindung (NH,),SO,, von welcher Hugo 
Scurr irrtiimlicherweise annimmt, dafs sie von Hernricu Ros dar- 
gestellt worden sei, formuliert ersterer Autor als das Ammonium- 
salz der Thionaminsiure, nimlich folgendermalsen: 


S0<NH, 


und nennt dieselbe: ,.Ammoniumthionamat*. 


' Ann. Chim. Phys. 69, 89. 
* Ann. Chem. 140, 126. 
* Bd. LI. 1, 78. 
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Diesen von Huco Scurrr vorgeschlagenen Konstitutionsformeln 
timmt A. Micuartis! bei, wenigstens formuliert er die von ihm 
‘argestellten Phenylderivate der Thionaminsiure in analoger Weise. 
fir die phenylierte Verbindung (NH,),SO, ist nach MicHarnis noch 
eine zweite Formel in Betracht zu ziehen, niimlich die eines 
hydroxylierten Harnstoffes. Darnach kénnte man die Verbindung 
NH,),SO, auch folgendermalsen formulieren: 


S(OH),< Nyt 


Eine betatnartige Konstitution fiir die Verbindung NH,SO, 
wire vielleicht auch noch in Betracht zu ziehen und wiirde man dann 


§ 
. der genannten Verbindung folgende Formel zuzuschreiben haben: 
5 H 

ee NCH 

Pa Was die Verbindung (NH,),(SO,), anbelangt, so kénnte fiir 


dieselbe folgende Konstitutionsformel in Vorschlag gebracht werden: 


/SOONH, 
NZ SOONH, - 
N\SOONH, 





Darnach wire diese Verbindung also aufzufassen als das tertiiire 
Ammoniumsalz der im freien Zustande noch nicht bekannten Nitrilo- 
sulfinsiure, einem Analogon der Nitrilosulfonsiure (N(SO,H),). 

Entsprechende Konstitutionsformeln kommen natiirlich auch den 
besprochenen Verbindungen NH,C,H,SO, und NH(CH,),SO, zu, niim- 
lich diese: 


ll 
| 
i, ‘ al J 


et UNC 
sO aa bezw. : <q ©, H,, 
0) 
| H 
' o. 70H, . 
: S0< Hie ish bezw.: S0 ‘CHs 
5 “@ 


Es ist leider bis jetzt noch nicht médglich, die Richtigkeit einer 
der soeben angefiihrten Konstitutionsformeln durch physikalische 






' Berichte 24, 749. 
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Methoden zu stiitzen. Der Hauptgrund dafiir ist, dafs sich die 
besprochenen Verbindungen nicht als soleche in Wasser resp. in 
anderen Lésungsmitteln lésen, sondern dafs der Lésungsvorgang 
sofort weitgehende Zersetzungen in Ammoniumsalze verschiedener 
Siiuren mit sich bringt. Die Namen dieser Siiuren sind schon des 
Ofteren angefiihrt worden; es sind die folgenden: Schwefelsiure, 
schweflige Siure, Thioschwefelsiiure, Trithionsiure, Pentathionsiure. 

Nochmals sei hervorgehoben, dafs die Reaktionen auf die ge- 
nannten Séuren nur dann alle eintreten, wenn frisch bereitete 
Lésungen der unmittelbar vorher dargestellten Verbindungen ver- 
wendet werden. Es ist zu verwundern, dals sich beim Lésen der 
Verbindungen NH,SO,, (NH,),SO,, (NH,C,H,)SO, und (CH,),NHSO, 


in Wasser nicht die entsprechenden Ammoniumsalze, namlich aus: 
(NH,)SO,—»> NH, HSO, 
(NH,),SO,—»(NH,),S0,, 


dafs sich ferner nicht aus den Verbindungen 
(NH,C,H,)SO, und NH(CH,),SO, 


die Salze: 


(NH,C,H,)H,SO, resp. NH(CH,),H,SO, 


bilden, sondern dafs Ammoniumsalze resp. Salze der verwendeten 
Aminbasen mit den schon oft erwahnten finf Siuren entstehen. 
BerzeLius behauptet allerdings,' dafs die Verbindung NH,SO, durch 
Wasser in ,,schwefligsaures Ammoniak“ verwandelt werde; diese 
Behauptung mufs aber als unbegriindet zuriickgewiesen werden. 
Vielleicht liefsen sich dieser Widerspruch, sowie der Widerspruch 
gegen die Resultate von Mionarnis (vergl. 8S. 59) durch die An- 
nahme erkliiren, dafs bei Gegenwart von wirmeaufnehmenden Fliis- 
sigkeiten einfache Molekiile wie NH,SO, entstehen, wihrend bei Ab- 
wesenheit solcher Kiihlmittel Polymerisation unter Bildung gefarbter 
Derivate eintritt. Ich beabsichtige dieser Frage noch naher zu 
treten. 

Ks eriibrigt vielleicht noch die Umsetzungsgleichungen zu 
formulieren, nach welchen sich die einzelnen Saéuren in den wisse- 


rigen Lisungen der besprochenen Verbindungen bilden kénnen. Der 


Kinfachheit halber soll dies nur fiir die Verbindungen NH,SO, und 
(NH,),SO, ausgefiihrt werden: 


' J. Berzesos’ Lehrb. d. Chem. Ul. Aufl., 4, 210 Anmerkg. 
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Schwefelsiure und Trithions&ure: 
4NH,SO, +2H,0 =(NH,), 80, +(NH,),8,0, 
4(NH,),5O, + 2H,O =(NH,), SO, +4NH, +(NH,),8,9,. 


Schweflige Séure und Thioschwefelsdure: 
NH,SO, + H,O = NH,HSO, 
4(NH,)HSO, =(NH,),8,0, + 2((NH,)HSO, + 2H,O 
(NH,),SO, + H,O =(NH,), SO, 
4(NH,),5O, =(NH,),8,0, + 2(NH,),S0, + 2NH,+H,0. 


Pentathionsiure. 
10 NH,SO, +6H,O =(NH,).8,0, + 3(NH,),SO, + 2NH,HSO, 
10(NH,),SO, + 6H,O =(NH,),S,0, + 5(NH,)50, + 8NH,. 


Der Ammoniakentwickelung beim Lésen der Verbindung 
(NH,),SO, in Wasser, wie sie in diesen Umsetzungsgleichungen zum 
Ausdruck kommt, habe ich schon bei der speziellen Besprechung 
dieser Verbindung Erwaihnung gethan. Den Mechanismus all dieser 
Umsetzungen, z. B. bei der Verbindung NH,SO,, kénnte man sich 


vielleicht folgendermafsen erkliren: 
Beim Lésen in Wasser bildet sich zuerst primires Ammo- 


niumsulfit: 
1. SO,NH,+H,O=(N H,)HSO,. 


Dasselbe setzt sich weiterhin um in ein primiires Ammonium- 
sulfat und Ammoniumsulfhydrat resp. in sekundires Ammoniumsulfat 
und Schwefelwasserstoff: 


2. 4(NH,)HSO, =3(NH,)HSO, + NH,SH 

3. NH,HSO,+NH,SH+(NH,),80,+H,S. 
Der nach dieser Gleichung entstehende Schwefelwasserstoff war 
merkwiirdigerweise nie nachweisbar. Er setzt sich, wie man wohl 


annehmen kann, mit vorhandenem Schwefeldioxyd in Wasser und 
freien Schwefel um: ' 


4, 2H,S4+S0,=2H,0+38. 


Letzterer gelangt jedoch, wenigstens in den frisch bereiteten, 


wasserigen Lésungen, nie zur Abscheidung, sondern scheint sich 
Z. anorg. Chem. X XIII. h 
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sofort an weiteren Umsetzungen, wie nachstehende Formeln zeigen 
sollen, zu beteiligen. In diesen Formeln werde ich, um die Uber- 
sicht zu erleichtern, nicht mehr die Ammoniumsalze der einzelnen 
Siiuren anfiihren, sondern die Formeln der freien Saiuren selbst. Das 
Auftreten von schwefliger Siure beziiglich von primirem Ammonium- 
sulfit ist durch Formel 1 wahrscheinlich gemacht. Auf dasselbe 
kénnte der nach Formel 4 entstehende Schwefel unter Bildung von 
Thioschwefelsiure resp. Trithionsiure einwirken: 


5. H,8SO,+S=H,8,0, 
6. 6H,SO,+S8, =2H,S,0,+H,8,0, +3H,0. 


Die Bildung von ‘Trithionsiure wiire aber auch noch auf andere 
Weise moglich, wenn man namlich annimmt, dals in der wisserigen 
Lisung des Salzes freies Schweteldioxyd auf Thioschwefelsiure ge- 
miils folgender Umsetzungsgleichung einwirkt: 


7. 2H,S,0,+3S0, =2H,8,0, +8. 


Schlielslich wire noch das Vorhandensein von Pentathionsiure 
theoretisch zu erkliren. 

Man kénnte die Entstehung derselben zuriickfiihren auf eine 
Kinwirkung des nach Gleichung 3 gebildeten Schwefelwasserstoffes 
uuf freies Schwefeldioxyd und dieselbe folgendermalfsen formulieren: 


8. 5H,S+580,=H,S8,0, +S, +4H,0. 


Ks sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. L. Mepicus, auf dessen Anregung die 
vorliegende Arbeit im technologischen Institut der Universitat Wiirz- 
burg entstanden ist, fiir die mir bei der Ausfiihrung allezeit durch 
Rat und That gewihrte Unterstiitzung meinen aufrichtigsten Dank 


Zu sugen. 


Wurasburg, Technol. Institut der Universitat, 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1899. 
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Uber jodometrische Sdurebestimmung. 


Von 


Dr. phil. Franz Fessen. 


Wenn man zu einer Lésung von Kaliumjodid und Kaliumjodat 
Salzsiure zuflielsen lafst, so wird — unter intermediirer Bildung 
von freier Jodsiure und Jodwasserstoffsiure — Jod in Freiheit 
gesetzt nach der Gleichung: 


KJO,+5KJ + 6HCl=6KCl+5HJ + HJO, 
5HJ + HJO, = 3H,0 + 6J 


Wendet man Schwefelsiiure an, so hat man: 
KJO, +5KJ +3H,SO, =3K,SO,+3H,0 +3, ; 


Menge Jod freigemacht. 

Diese Umsetzung benutzend, kénnte man also den Gehalt einer 
Siiure auf jodometrischem Wege bestimmen. Jeder Kubikcentimeter 
einer zur Bindung des freigewordenen Jods verbrauchten Normal- 
thiosulfatlésung mufs dann — einem Milligrammatom Jod (125.9 mg) 
entsprechend — ein Milligrammiaquivalent der betreffenden Siure 
anzeigen, 

Indem man diese Umsetzung als Bindeglied zwischen Jodo- 
| metrie und Acidimetrie benutzt, kann man nun, wie Professor 
: Mepicus vorschlagt, beim Finstellen der Lisungen auf den Normal- 
. titer von einem Urmafs ausgehend — z. B. nach Gay Lussac von 
Silber — die samtlichen Mafstliissigkeiten, soweit ihr Titer nicht 
ein nur empirisches Mafs darstellt, auf einander einstellen, statt wie 


. 
5 


es wird demnach eine der angewandten Siuremenge iiquivalente 
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bisher die jodometrischen und acidimetrischen Fliissigkeiten in zwei 
getrennten Gruppen zu halten. Man hatte also die Reihenfolge: 


Siiuren 
A 


Silbernitrat > Salzsiure —> Alkali 


vy 
Thiosulfat —-»> Jod 


. 


Permanganat 


Aulserdem empfiehlt sich die Methode itiberhaupt zur Bestim- 
mung freier Mineralsiituren, da sie im Vergleich mit der Alkali- 
metrie weitaus genauere Resultate liefert. 

Die Methode ist zwar schon linger bekannt und in der Litte- 
ratur mehrfach erwihnt, hat sich aber trotz ihrer grofsen Vorziige 
bis jetzt nicht allgemein einzufiihren vermocht. 

Soweit ich aus der mir zu Gebote gestandenen Litteratur er- 
sehen konnte, hat C. v. Tuan die Benutzung von Jodat zur Kon- 
trolle des Titers von Jodlésungen zuerst vorgeschlagen. W. Prinuitz 
brachte hieriiber ein ausfiihrliches Referat in der ,,Wiirzburger 
Chemischen Gesellschaft‘,) das dann auch in die ,,Zeitschrift fiir 
analyt. Chemie“? iiberging. Tuan  beniitzt das saure Jodat: 
KJO,.HJO,; seine Methode ist jedoch etwas umstindlich, da sehr 
verdiinnte Lésungen von Thiosulfat — 1 g Na,S,O, auf 10 Liter 
H,O — angewendet werden. 

In neuerer Zeit hat Mernecke® unter Zugrundelegung der er- 
wihnten Arbeit in ausfiihrlicher Weise das Bijodat* als Urmals fiir 
die Jodometrie empfohlen. Auf diese Arbeit wird im Verlauf dieser 
Auseinandersetzungen noch mehrfach hinzuweisen sein. Zur Be- 
stimmung von Siiuren, insbesondere zur Titrierung von kleinen Saure- 
mengen empfiehlt Ksenpann® die Methode (mit KJO,) sehr: 

Die Methode ist alt, scheint aber halb in Vergessenheit geraten, 
und xwar mit Unrecht, weil sie gewiss in Bexug auf Genauigkett und 
leichte Ausfiihrbarkeit Bedeutendes leistet.« Ferner haben iiber die 


' VI. Ber. chem. Ges. Wiirzburg 1876/77, S. 6 nach: Mittlg. d. k. ungar. 
nalurw. Ges. 1860, 1, 67. 
* Zeitschr. anal. Chem. (1877) 16, 477. 
* Chem. Ztg. 1895, 1. 
*‘ KJO,.HJO, setzt sich mit Siuren in dhnlicher Weise wie KJO, um: 
KJO,.HJO, + 10KJ + 11HCl=11KCl+6H,0 + 12J 
Zeitschr. anal. Chem. 22, 377. Vgl. auch Rep. anal. Chem. 3, 267. 
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Methode gearbeitet Furry! und Grocer.? Auch die freie Jodsiure 
wurde in neuester Zeit ,,zur titrimetrischen Bestimmung von lis- 
lichen Jodverbindungen* von Rrecier*® vorgeschlagen; die Methode 
— Ausschiitteln mit Petroliitther — ist aber sehr umstiindlich. 

Ks war nun meine Aufgabe, die Brauchbarkeit der Methode, 
sowie ihre Beeintlufsung durch einige Nebenumstande, wie sie die 
praktische Ausfiihrung der Titration mit sich bringen kann, zu 
untersuchen. Allgemein ist die Ausfiihrung der Titration so, dafs 
man der zu analysierenden Siurelésung Kaliumjodat und Kalium- 
jodid zugefiigt und das freigewordene Jod durch Thiosulfat bestimmt. 
Es kénnten also von Einflufs auf den Verlauf der Umsetzung werden: 
Uberschiissige Siure, Uberschufs oder Mangel an Jodid oder Jodat, 
Temperatur, Anwesenheit fremder Salze, Konzentration, Einfluls des 
Kohlendioxyds der Luft. Es seien zuniichst die ersten beiden Fille 
besprochen; die letzteren werden bei den Angaben iiber die prak- 
tische Ausfiihrung der Titration zu erwihnen sein. 

Fiir die in folgendem angefiihrten Versuche benutzte ich durch- 
gehends die '/,, norm. Lisungen, die — bei KJO, und KJ 
durch genauestes Abwiigen der betreffenden reinen Kérper dar- 
gestellt waren. Ich versuchte zuerst den Verlauf der Umsetzung 
bei den durch die Gleichung 


KJO, +5KJ + 6HCl =6KCl1+ 3H,0 + 6J 


verlangten Mengenverhiltnissen zu verfolgen. Zu diesem Zweck 
wurden die nach der Gleichung erforderlichen molekularen Mengen 
zusammengegeben und das frei gewordene Jod, sowie das gebildete 
Chlorid quantitativ bestimmt. Aus der Mischung von 2 ccm 
'/, norm. Kaliumjodat, 10 com=Jodid und 12 ccm=Salzsiure miifste 
nach der Theorie soviel Jod in Freiheit gesetzt werden, als dem 
Jodgehalt von 12 ccm einer '/,,-norm. Jodlésung entspricht — 
das Jod bleibt in Lésung, weil geniigend Kaliumchlorid zugegen ist 
— und es miifste soviel Kaliumchlorid gebildet werden, als dem 
Gehalt von 12 ccm einer '/,,-norm Kaliumchloridlésung entspricht.* 
Bestimmt wurde das frei gewordene Jod durch Thiosulfat und in 
Parallelversuchen das Chlorid teils gewichtsanalytisch als Chlorsilber, 








' Amer. Chem. Journ. 6, 341; cf. Referat in B. B. XVII, 8, 126. 
® Zeitschr. angew. Chem. (1890) 12, 13. 

5 Zeitschr. anal. Chem. 1896, 805—308. 

* Benutzt sind die Atomgewichte nach Osrwatp: O = 16 








70 


teils mafsanalytisch durch Silberlésung, nachdem das Jod aus der 
Lésung durch Chloroform event. Schwefelkohlenstoff, und diese wieder 
durch Auskochen entfernt worden waren. Ich erhielt folgende Werte: 


Tabelle I. 





e Freies Jod Chlorid Chlor 
> Theorie Gefunden Theorie Gefunden Theor. Gef. 
12 ccm 12 ccm 
'/ ."norm., 12.02 eem af '/;9"norm. 12.05 ccm p o495, | 0.0442 
Lésung =0.1525 Jod. -§ Lésung = 0.0932 KCl 
=0,1522 Jod E, | =0.0895 KCl 
12.01 ecm = 2 20 ce 
2 ? eshed Joa E 12.30 com 9.9425 | 0.0436 
0.1524 Jod =0.0917 KCl 
12.0leem |) ™ 12.35 ecm 
: , wr: 1.042! 04: 
0.8806 Joa ‘ 0991 Key ese? | 020487 
12.02 eem ‘x . 
d nD”. "14¢ y ‘ raf - ‘ ‘ > 
{ r -0.1525 Jod. = 0.1719 AgCl 0.1717 AgCl 0.0425 0.04245 
12.02 cem Ee =) 719 AcCl 0.0425 0.042% 
7 ~= (), 1525 Jod ch z ” 0.1 i119 £ A 425 0.0 25 





Die gefundenen Werte stimmen, wie man sieht, gut mit der 
Theorie. 

Ks war nun festzustellen, ob die Umsetzung auch dann glatt 
verliuft, wenn die Reagentien in beliebiger Menge zugegeben 
werden; hiervon hingt natiirlich die allgemeine Anwendbarkeit der 
Methode hauptsiichlich ab. Folgende fiinf Falle ergeben sich dabei: 

1. Uberschuls von Siiure = Mangel an Jodid und Jodat, 

2. Uberschufs von Jodat, 


~ 


Mangel an Jodat, 


} 
4. Uberschufs von Jodid und 
5. Mangel an Jodid. 


a 
. 


Bedeutendere Fehlerquellen bei der praktischen Benutzung der 
Methode ergeben sich in Fall 3 und 5, jedoch zeigen die dabei auf- 
tretenden Begleiterscheinungen den Fehler selbst an, der sonach 
leicht zu korrigieren und bei einer zweiten Titration zu vermeiden 
ist. Der fiinfte Fall hat sich, wie unten ausgefiihrt wird, in theore- 
tischer Hinsicht interessant erwiesen. Die unter 2 und 4 angefihrten 
Fille bedeuten nur einen Vorteil beziiglich dcr Genauigkeit der Titra- 
tion. Nachfolgend die Ergebnisse der dariiber angestellten Versuche, 
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1. Uberschufs von Saure: 
KJO, +5KJ +6HC]+xHCL. 


Bei der eigentlichen jodometrischen Siuretitration kénnte dieser 
Fall nur so eintreten, dafs man zu wenig Jodid und Jodat im 
Verhiltnis zur anwesenden Siiure zusetzt. Das wird wohl in der 
Praxis selten vorkommen, da die zur Titration gebrachten Siure- 
mengen schon aus Riicksicht auf die Genauigkeit gewoéhnlich nicht 
grofs sind. Ein in dieser Hinsicht begangener Fehler liesse sich 
jedoch leicht durch die saure Reaktion der restierenden Fliissigkeit 
feststellen. 

Anders liegt die Sache, wenn man die Methode zur Bestim- 
mung von Jodid in saurer Lésung benutzen will, indem man eine 
Léisung von Kaliumjodat von bekanntem Gehalt zusetzt und das 
ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat bestimmt. Hier kann sich, wie 
aus den angefiigten Versuchsreihen zu ersehen, eine — wenn auch 
nicht sehr grofse — Beeinflufsung des Resultats ergeben, wenn der 
Siureiiberschufs ein grofser ist. Die Versuche wurden so ausge- 
fiihrt, dafs die angegebenen Mengen !/,,-norm. Lisung gemischt, das 
frei gewordene Jod durch Thiosulfat und die iiberschiissige Siure 
durch Alkali und Lakmus bestimmt wurde. Letzteres geschah teils 
in Parallelversuchen nach Entfernung des Jods, teils direkt in der 
mit Thiosulfat titrierten Liésung, ohne dafs sich in letzterem Fall 
eine Beeinflussung durch das anwesende Tetrathionat ergab. 

Das Resultat der Versuche ist folgendes: 


Tabelle II. 





Freigewordenes Jod | Uberschiissige freie 


Angewendete Mengen in cem = verbrauchtesThio- Siure = verbrauchtes 
Nr... der *'/,9-norm. Lésung von sulfat in cem Alkali in cem 
1) norm. Lésung 1) ,>-norm. Lésung 
 KJO, KJ HC! Theorie | Gefunden| Theorie Gefunden 
1 2 | 10 | 12 12 12.01 — — 
2 2 10 12 12 12.00 = 
3 2 10 14 12 11.85 2 2.30 
4 2 10 15 12 11.96 8 3.20 
5 2 10 15 12 11.94 3 3.15 
6 2 10 16 12 11.83 4 4.25 
7 2 10 18 12 11.87 6 6.10 
8 2 10 21 12 11.95 i) 9.30 
9 2 10 22 12 11.90 10 10.50 
10 | 2 10 26 12 11.92 14 14.25 
il 2 10 30 12 11.89 1s 18.60 
12 2 10 50 12 11.9% 38 38.45 














Die Zahlen zeigen, dafs durch iiberschiissige freie Saiure der 
Verlauf der Umsetzung nur wenig beeinflufst wird. Im allgemeinen 
tindet man etwas weniger freies Jod und mehr freie Séure, als der 
Theorie entspricht. Wird stirkere Siure verwendet, so findet man 
die Jodzahl noch etwas niedriger, wie aus nachstehender Zusammen- 
stellung zu ersehen ist; lafst man nach dem Mischen der Fliissig- 
keiten diese einige Zeit stehen und titriert dann, so ist die Jodzah! 
noch weiter gesunken. Jedoch liefs sich eine regelmafsige Abnahme 
der Jodzahl nicht feststellen. Zu den angefiihrten Versuchen wurde 
21°/,ige Siure verwendet; nur in 3* und 4* wurde konzentrierte 
(38°/,ige) Siure zugegeben. 


Tabelle IL. 





Angewandte Menge in cem Jod | Verflossene Zeit 
Nr. von */,9-norm. | zwischen Mischen 

KJO, KJ HCl Theorie Gefunden | nd Titration 

| l 5 25 6 5.85 — 

2 | 5 25 6 5.77 | 15 Min. 

3° l 5 25 6 5.85 — 

4" l 5 25 6 5.78 15 Min. 

5 I 5 25 6 5.78 30 Min. 

6 l 5 25 6 5.85 45 Min. 

7 I 5 25 6 5.84 60 Min. 

8 1 5 2h 6 5.85 90 Min. 

9 l D 25 6 5.84 8h 

10 1 5 25 6 5.80 4h 

11 l 5 25 6 5.65 5h 

12 l f 25 6 5.75 6h 

18 1 5 25 6 5.40 24h 


Analog der spiter zu besprechenden Bildung von Chlorjod 
unter ihnlichen Verhiiltnissen, glaubte ich auch hier eine Bildung 
von Chlorjod als Ursache der auftretenden Differenzen annehmen zu 
miissen. Bei Versuchen iiber das Verhalten der Chlorjode hatte 
sich gezeigt, dafs die Bildung derselben in Lésungen durch Schiitteln 
beférdert wird. Ich stellte deshalb Parallelversuche mit geschiittelten 
und nicht geschiittelten Lésungen an mit den gleichen Normal- 
lésungen, wie bei den vorher angefiihrten Reihen. Als Siure wurde 
durchgiingig eine 21°/,ige benutzt. Nachfolgend eine Versuchs- 


reihe: 








cer hg ‘ 




















fees 





ht» 


73 


Tabelle LV. 





Angewandte Mengen Verbrauchte Thiosulfatlisung 
Nr, in ccm in ccm 
KJQO, KJ HC] nach Minuten nicht geschiittelt geschiittelt 
| l 5 25 1d 5.83 5.90 
2 l a 25 Ld 5.84 5.91 
3 1 5 85 20 5.84 2.90 
4 1 h 25 30 5.84 5.91 
5 l ) 25 30 5.87 5.90 
6 1 5 25 45 5.88 5.91 
7 1 5 25 45 5.87 5.91 
Ss 1 | ) 25 60 5.86 5.90 


Die geschiittelten Lésungen wurden wihrend der angegebenen 
Zeit in gleichmifsiger Bewegung gehalten. In den geschiittelten 
Lésungen steigt also die Jodzahl wieder und wird konstant; die 
Dauer des Schiittelns hat, wenn sie nicht zu klein ist, keinen Ein- 
flufs auf dieselbe. Lifst man die geschiittelte titrierte Lésung im 
verschlossenen Gefils stehen — so dafs der Einflufs des atmo- 
sphirischen Kohlendioxyds ausgeschlossen ist — so bliiut sie nach 
einigen Minuten wieder nach. Titriert man dann so lange auf farb- 
los, bis die Lésung auch nach lingerem Stehen nicht mehr blau 


wird, so erhalt man fiir die Jodzahl — bei den in der obigen Zu- 
sammenstellung verwendeten Mengen — einen Maximalwert von 


5.96—5.97 ccm, der also dem theoretischen Werte sich sehr nihert, 
ihn aber niemals iibersteigt. In der durch die Titration er- 
haltenen farblosen Fliissigkeit war nach 72 Stunden durch Baryum- 
chlorid keine Schwefelsiure nachzuweisen. Befreit man die Lisung 
von Chlor und Jod und oxydiert durch konz. Salpetersiiure, so er- 
halt man die Schwefelsiiurereaktion. Setzt man der Lésung nach 
der Titration eine neue Menge Jodatlésung zu, so wird wieder Jod 
frei; — das durch die Titration gebildete Jodid ist also unverindert 
vorhanden. Versuche, aus grifseren Mengen der Titrationsfliissig- 
keit Chlorjod durch Ather, Benzol und dergl. zu extrahieren, waren 
ohne Resultat. 

Man diirfte hieraus schliefsen kénnen, dafs Chlorjod nicht die 
Hauptursache der Stérung ist, sondern vielleicht eine niedrig oxy- 
dierte Siure des Jods, worauf auch die zu grofs gefundene Siure- 
zahl hinweist. In geringen Mengen wird jedoch wolil auch in diesem 
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Fall Chlorjod gebildet werden, — vergl. die durch Schiitteln her- 
vorgerufene Steigerung der Jodzahl — nachzuweisen ist es aber 
nicht. 

Wie aus den angefiihrten Versuchen hervorgeht und oben be- 
reits erwihnt wurde, ist der besprochene Fall — Siureiiberschufs 
— nur bei Verwendung der Methode zur Bestimmung von léslichen 
Jodiden in Betracht zu ziehen und wird sich auch da nur dann 
stérend bemerkbar machen, wenn der Séureiiberschufs ein ziemlich 
grofser ist; in diesem Fall miifste eben vor der Titration teilweise 
neutralisiert werden. 


2. Uberschuls von Jodat: 
KJO, +5KJ + 6HCl1+xKJO,. 


Wird ein Uberschufs von Jodatlésung angewendet, so ergiebt 
sich keine Stérung der Umsetzung. Nur erhalt man konstantere 
Resultate, da ja beim Abmessen der eben nétigen Fliissigkeits- 
mengen, wie es bei den in T'abelle 1 angegebenen Versuchen nétig war, 
geringe Schwankungen nicht véllig zu vermeiden sind. Der Uber- 
schufs scheint unveriindert in der Lésung zu bleiben. Versetzt man 
die farblos titrierte Lisung nachtriglich mit einer dem im Uber- 
schufs vorhandenen Jodat entsprechenden Siuremenge — Jodid ist 
geniigend wihrend der Titration gebildet worden — so wird so viel 
Jod frei, als dem anfangs iiberschiissig zugegebenen Jodat ent- 
spricht. Nachstehend eine Belegreihe; es sind wieder iiberall */,,- 
norm. Lésungen verwendet. 


Tabelle V. 





Angewandte Menge Nachtriiglich | Verbrauchtes Thiosulfat 
Nr. in cem zugegeben — in eem 
KJO, | KJ HCl in cem HCl | 1, Titration | 2. Titration 
l 2 ) 6 6 6.00 5.98 
2 2 5 6 6 6.00 | 6.01 
8 2 5 6 6 6.01 6.00 
4 ; 5 6 12 6.00 12.02 
5 3 5 6 12 6.00 11.97 
6 5 5 6 — 6.00 — 
7 ) 5 6 _ 6.01 —_ 
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3. Mangel an Jodat, 
z. B. KJO,+10K.) + 12HCl. 


Hat man zu wenig Jodat in die zu titrierende Fliissigkeit gegeben, 
so tritt die Entfarbung zu bald ein, da eben nur so viel Jodid und 
Siure sich umsetzt, als der vorhandenen Jodatmenge entspricht. 
Bei nachtriiglichem Zusatz von Jodat wird wieder die entsprechende 
Menge Jod freigemacht. 

Es wurden beispielsweise gefunden (iiberall '/,,-norm. Lisungen): 


0.2 ccm KJO, mit 5 ccm KJ und 6 cem HCl brauchen 1.2 ccm 
Na,S,Oz, 

bei Zusatz von weiteren 0.8 KJO, wurden im ganzen 5.98 
Na,S,O, gebraucht; 

0.5 com KJO, mit 5ccm KJ und 6 ccm HCl brauchen 3.01 ccm 
Na,S, Og, 

nach Zusatz von weiteren 0.5 KJO, wurden im ganzen 6.00 ccm 
Na,S,O, gebraucht. 


Es ist also ein hier gemachter Fehler leicht zu erkennen, 
wenn man nach der Titration noch eine Kleinigkeit Jodatliésung 
zugiebt. 


4. Uberschufs von Jodid: 
KJO, + 5KJ + 6HCl +xKJ. 


Ist ein Uberschufs von Jodid in der Lisung, so hat das auf 
den Verlauf der Umsetzung keinen Einfluls. Es wird im Gegenteil, 
wie bei einem Uberschufs von Jodat, die Genauigkeit und Konstanz 
der gefundenen Werte erhéht, da durch das iiberschiissige Jodid 
insbesondere einer Abscheidung von kleinen Jodmengen vorgebeugt 
ist. Nur wenn konzentrierte Siuren verwendet sind und die Lésung 
langere Zeit unverdiinnt vor der Titration stehen bleibt, wird etwas 


Jod aus dem iiberschiissigen Jodid freigemacht und eine zu hohe 
Jodzahl gefunden. Das ist aber leicht durch entsprechende Ver- 


diinnung und sofortiges Titrieren zu vermeiden. 


5. Mangel an Jodid, 
z B. KJO,+3KJ +6HC1. 
Die wichtigste Beeinflussung der Umsetzung in theoretischer 


und praktischer Hinsicht findet statt, wenn die Jodidmenge zu 
klein ist, 
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Meineke! giebt nach Ripper an, dals ,,.wenn die Jodkaliummenge 
nicht von vornherein ausreicht, um das Jod vollstiindig xu xersetxen, viel 
weniger Natriumtliosulfat gebraucht wird, als der Berechnung entsprichi 
und dass gleichzeitig reichliche Bildung von Schwefelsiure und auch eine 
Ausscheidung von Schwefel stattfindet. Infolge Mangels an Jodkalium 
kann nur ein kleiner Teil des Jods in Lésung bleiben, wihrend sich die 
Hauptmenge als schwarxes Pulver abscheidet.« 


MEINEKE -hat hieriiber eine Versuchsreihe angestellt ,,die Zahlen 
gewdhren jedoch keinen geniigenden Hinblick in den Verlauf der sich voll- 
ziehenden Umsetxung und sind deshalb nicht verdffentlicht. 


Roperts* hatte beobachtet, dafs 2 Mol. KJ zu 1 Mol. HJO, 
in Gegenwart eines Uberschusses von Salzsiure gegeben werden 
mufsten, ehe Jod frei wurde und stellte fiir den Verlauf der Um- 


setzung die Gleichung auf: 


HJO, + 2KJ 4+5HCl=3H,0+2KC1+3JCL 


MEINEKE dagegen*® beobachtete bei den angegebenen Verhilt- 
nissen ,,reichliche Jodabscheidung*. Er meint, dafs das Chlor- 
jod im Sinne der Gleichungen: 


SC1+ Na, 8,0, + 5H,O =2H,SO, + 6HC1+ 2NaCl 
| 25+ Na,S,O, = 2NaJ + Na,5,O, 


reagieren miifste, nimmt also das Chlorjod von vornherein schon 
als vollstiindig zersetzt an; er verbrauchte aber bei seinen Ver- 
suchen mehr Thiosulfat als hiernach zu erwarten wiire. MEINECKE 
zieht hier die Bildung von niedrig oxydierten Jodverbindungen 
in Betracht. 

Zuniichst diirfte dem entgegenzustellen sein, dafs aus einer 
Chlorjodlisung durch Thiosulfat zuerst Jod in Freiheit gesetzt und 
dann erst wieder gebunden wird. Versetzt man eine Chlorjodlésung 
mit wenig Thiosulfat, so wird sie augenblicklich durch ausgeschie- 
denes (jedoch geliéstes) Jod dunkel gefirbt. Die Umsetzung diirfte 


so verlaufen: 


I. 2.JCl4+2Na,$,0, =2NaCl+ Na,S,0, +d, 
ll. J,+2Na,S8,0,=2NaJ +Na,5,0, 


' Chem. Ztg. 1895, 2. 
* Chem. Centrbl. (1894) 2, 511 nach Amer. Journ. Se. Sill. 3, 48, 151. 


> lL ¢. 
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so dafs theoretisch auf 2 Mol. JCl 4 Mol. Na,S,O, verbraucht 
werden.! Thatsichlich wird die Umsetzung nicht so glatt verlaufen, 
weil eben nicht das leicht zersetzliche Monochlorid, sondern haupt- 
sichlich das Trichlorid in der Lésung enthalten ist. Jedenfalls 
aber mufs, wenn tiberhaupt Chlorjode vorhanden sind, mehr Thio- 
sulfat verbraucht werden, was ja auch durch das von MEINECKE 
angegebene Resultat bestiitigt wird. 

Da mir in den bei Jodkaliummangel erhaltenen Titrations- 
flissigkeiten die Kigenschaften einer Chlorjodlésung — Geruch, Kin- 
wirkung auf die Epidermis etc. — vorhanden zu sein schienen, 
stellte ich Versuche an, ob die von Ropers behauptete, von 
MEINECKE verneinte Bildung von Chlorjod unter den angegebenen 
Verhaltnissen nicht doch nachzuweisen sei. Es ergab sich fol- 
gendes : 


Giebt man zu einer stark salzsauren Lésung von Jodsiiure 
wenig Kaliumjodid und schiittelt gut durch, so geht die anfangs 
durch freies Jod braune Farbe der Lésung sehr rasch in eine hell 
weingelbe tiber; Starke verursacht keine Bliituung mehr. Auf der 
Haut giebt diese Fliissigkeit Flecken von eigentiimlich violett-brauner 
Farbe, die von Jodilecken ganz verschieden sind, dagegen in gleicher 
Weise durch wisserige Chlorjodlésung erzeugt werden. Diese Flecken 
verschwinden durch Thiosulfat nur langsam; auch macht sich fast 
sofort ein empfindlicher Hautreiz bemerkbar, der von Jod lange 
nicht in diesem Malfs hervorgebracht wird. Setzt man Chloroform 
zu, so ist eine violette Farbung meist gar nicht, oder doch nur in 
sehr geringem Grade zu bemerken. Wird aber das Chloroform vor 
dem Schiitteln zugesetzt, so tritt die Jodfarbe stark auf und ist 
durch nachtrigliches Schiitteln nur sehr schwer wieder zu ent- 
fernen. Aus diesem Verhalten diirfte sich der Widerspruch in den 
Angaben von MertxeckE und Ropers erkliiren lassen. Es gelang 
librigens auch, die Richtigkeit der RoBerys’schen Formel direkt zu 
erweilsen. 

Zu diesem Zweck wurden bestimmte Mengen von Lésungen 
bekannten Gehaltes an HJO, und KJ mit Salzsiure vermischt, gut 
geschiittelt und auf die Anwesenheit von freiem Jod gepriift. Da 
Stirkekleister bei Gegenwart von Chlorjod unbrauchbar ist — es 


' JCl, verhilt sich ahnlich und diirfte sich nach der Gleichung umsetzen: 
{ 2JCI,+6Na,8,0, =6NaCl + 3Na,S,0,+J, 
| J,+2Na,$,0,=2NaJd + Na,S,0,. 
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stellen sich gelbrote bis violette Fiarbungen ein, die sich, je mehr 
freies Jod neben Chlorjod vorhanden ist, allma&hlich nach Blau 
verschieben — so mufste Chloroform (event. CS,) verwendet werden. 
Infolgedessen konnte jede Mischung nur zu je einem Versuch ge- 
braucht werden und es mufste der Punkt, bei dem Jod frei wird, 
durch Interpolationsbeobachtungen festgestellt werden. 
Benutzt wurden Lésungen von: 
Jodsiure 0.7542 HJO, in 100 ccm H,O 
Kaliumjodid 2.3973 KJ in 100 ccm H,0O. 


Als Siiure wurde 21°/, Salzsiiure benutzt. Nach der Gleichung 


HJO, +2KJ +5HCl=3H,0 + 2KC1+3JCl 

entspricht 

1 cem Jodsiurelésung = 0.007542 HJO, — 0.014238 KJ = 
0.594 com der Jodidlésung. 

Wie die unten folgende Reihe zeigt, wurde statt 0.594 ccm 
im Durchschnitt 0.609 cem Jodidlésung verbraucht, ehe freies Jod 
nachzuweisen war; eine Zahl, die in Anbetracht der umstindlichen 
Versuchsanordnung und der schwierigen Erkennung einer sehr 
schwach rétlichen Farbe des Chloroforms, sich der Theorie wohl 


geniigend nihert. 


Tabelle VI. 





Angewendete cem der 


Nr. Lésung von Freies Jod mit Chlorform 
HJO, KJ 

I 2 1.30 vorhanden 

2 2 1.20 nicht nachzuweisen 
3 2 1.27 vorhanden 

4 2 1.21 nicht nachzuweisen 
5 2 1.26 vorhanden 

6 2 1.22 nicht nachzuweisen 
7 2 1.25 vorhanden 

s 2 1.23 wenig 

9 2 1.24 vorhanden 

10 6 3.67 vorhanden 

11 6 8.65 nicht nachzuweisen 
12 6 3.66 wenig 

13 a) 5.49 wenig 

14 9 5.46 nicht nachzuweisen 


15 9 5.47 Spuren 
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Roperts giebt ferner an, dafs eine Bildung von Chlorjod auch 
stattfinde, wenn man freies Jod zu Jodsiiure in salzsaurer Lisung 
giebt, nach der Gleichung: 


HJO, +2J, +5HCl=3H,0+5JCI. 


,,Setzt man zu eimem Gemisch von Jodsiure und Salzsdure freies 
Jod, so bleibt die Lésung farblos“, d.h. farblos im Vergleich mit einer 
freies Jod enthaltenden Lésung; sie ist, wie die Fliissigkeit bei den 
vorigen Versuchen, weingelb gefiirbt. Die angestellten Versuche 
bestitigten diese Angabe vollkommen. Dieselben mufsten in der- 
selben umstandlichen Weise wie die vorigen vorgenommen werden; 
nur wurden, da die gewéhnliche Jodlésung wegen des Gehaltes an 
Jodid nicht zu verwenden ist, Liésungen von Jod und Jodsiure in 
verdiinntem Alkohol (gleiche Volumina 96°/,iger Alkohol und Wasser) 
angewendet. Die Lésungen enthielten: 

Jod 0.5894 in 100 ccm, 

Jodsaiure 0.8437 in 100 cem. 


Nach obenstehender Gleichung entsprechen 1 ccm Jodsiiure- 
lésung = 0.008437 HJO, —0.024344 J=4.13 ccm Jodlésung. 

Gefunden wurde durchschnittlich 4.117 cem, wie aus nach- 
stehender Tabelle VII ersichtlich ist. 


Tabelle VII. 





_ Angewandte ccm der 


Nr. Lésung von | Freies Jod 
HJO, Jod 

I 2 8.20 nicht nachzuweisen 
2 2 8.28 vorhanden 

4 2 8.22 nicht nachzuweisen 
4 2 8.26 vorhanden 

5 2 8,24 nicht nachzuweisen 
(5 2 8.25 wenig 

7 4 16.25 nicht nachzuweisen 
8 4 16.50 vorhanden 

) 4 16.85 nicht nachzuweisen 
10 4 16.45 wenig 
i! 4 16.40 nicht nachzuweisen 
12 4 16.38 Spuren 
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Durch diese Versuche ist gezeigt, dafs sich unter den gegebenen 
Verhiltnissen thatsichlich Chlorjod bildet. 


Da nun die Sachlage bei unserer Titration eine ganz dhnliche 
ist — man muls ja bei der Umsetzung intermediire Bildung von 
freier Jodsiure annehmen, — so diirfte auch hier die Bildung von 
Chlorjod als Hauptursache der Stérung anzusehen sein. Da das 
Jod aus Mangel an Jodid in fester Form abgeschieden wird, so kann 
es leicht zur Bildung von Chlorjod kommen; scheidet sich dagegen, 
wie im 1. Fall (Uberschufs von Siure=Mangel an Jodid und Jodat) 
kein Jod ab, so ist es in Form der Kérper KJ,, K,J, u. s. £, wenn 
auch nur lose, gebunden und kann daher nicht das auch sehr leicht 
zersetzliche Chlorjod bilden. 


Nachstehend fiihre ich zwei Versuchsreihen an, bei denen zu 
wenig Jodid verwendet wurde. Im ersten Fall — Tabelle VIJ1 — 
wurde mit verdiinnten Liésungen, und zwar wie in friiheren Ver- 
suchen mit '/,,-norm. Lésungen gearbeitet, die in 50 ccm H,O ge- 
geben wurden. Es ergab sich, wie Meryecke angiebt, eine im all- 
gemeinen — jedoch nicht stetig — mit abnehmender Jodidmenge 
abnehmende Jodzahl, geringe Abscheidung von festem Jod, und 
Schwefelsiure in der restierenden Flissigkeit; Schwefelabscheidung 
konnte ich nicht beobachten. Der Endpunkt der Titration ist sehr 
ungenau, weil die Fliissigkeit immer wieder sich fairbt und das Ver- 
schwinden der schmutzig-violetten Farbe nicht momentan eintritt. 
Angegeben ist der Punkt, wo die Entfirbung einigermafsen stabil 
bleibt. — Das iiberschiissige Jodat ist nach der Titration nicht 
mehr vorhanden. 


Tabelle VIII. 





Anzahl der verwendeten ccm der i 
Verbrauchte Thiosulfat- 


Nr. '/,,-norm. Lésungen ; 
‘ : lisung in cem 
KJO, KJ HCl 
l l 5 6 5.99 
2 l 4 6 5.88 = 
3 l 3 6 5.72 3 
‘ 2 6 5.80 
5 i 1 6 5.54 - 
( 1 0.5 6 5.32 $s 
7 l 0.2 6 5.40 o 
s l 0.1 6 4.51 
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In der nachstehenden zweiten Versuchsreihe wurde stirkere 
Salzsiure angewendet. Es tritt dann die Chlorjodbildung deutlicher 
hervor, da eine gréfsere Menge festen Jods abgeschieden wird; 
im tibrigen stellen sich die Verhiltnisse bei der Titration ahnlich 
denen in der vorigen Reihe. Benutzt wurde hier Normalsalzsiure-, 
‘) ,-norm. Jodid- und -Jodatlésung. 


Tabelle LX. 





, Angewandte Mengen in ccm Verbrauchtes Thiosulfat 
Nr. in ecm 
KJO, KJ HC} 
2 10 ! 10.01 
2 2 10 I 10.00 a 
3 2 6 i 9.96 5 
{ 2 3 9.91 _ 
5 ” 3 9.80 ay 
6 2 2 9.85 - 
7 2 l ] W.50 ce 
8 2 9.70 = 
9 2 I I 9.30 
10 2 OD I 9.35 


Scheinbar widerspricht nun der Umstand, dafs in den ange- 
fihrten Reihen die Jodzahl zu niedrig gefunden wurde, der An- 
nahme einer Chlorjodbildung — die Jodzahl sollte ja in dem Fall 
erhéht werden. Allein, wie schon oben bemerkt, diese Zahlen sollen 
nur zeigen, dafs eine erste Entfarbung zu bald eintritt. Der 
Kntfarbungspunkt ist durchaus inkonstant; es finden in der Lésung 
noch fortwihrend Umsetzungen statt, wie das Nachfirben derselben 
beweist. Titriert man dann immer wieder auf farblos, oder titriert 
man absichtlich sehr langsam, so erhilt man nicht, wie MEereckr 
angiebt, zu niedere, sondern zu hohe Jodzahlen, was beim 
1. Fall — Si&ureiiberschafs — niemals beobachtet wurde. Beson- 
ders tritt dies hervor, wenn man vor der Titration gut schiittelt 
oder liingere Zeit stehen lafst. Einige Male erhielt ich unter solchen 
Umstiinden Jodzahlen, die um ein Mehrfaches zu hoch waren, 


jedoch gelang es nicht, einigermafsen sich gleichende Werte zu 


erhalten. 
Wie aus diesen Erérterungen hervorgeht, ist der Mangel an 


Jodid bei der Titration im stande, bedeutende Fehler zu veran- 
Z. anorg. Chem. XXIII. 6 
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lassen. Doch kann dies trotzdem der Verwendung der Methode 
in der Praxis nicht hinderlich sein, da sich eben der Jodidmangel 
durch Ausscheidung von festem Jod dem Titrierenden selbst an- 
zeigt, also die Fehlerquelle leicht zu vermeiden ist. 


Nach diesen theoretischen Auseinandersetzungen sind nun noch 
einige Angaben, betreffend die 


Praktische Ausfihrung und Verwendbarkeit der Methode 


zu machen. 

Abgeselien von der durch die Methode gegebenen direkten Ver- 
bindung der Jodometrie mit der Alkalimetrie (resp. Acidimetrie), ist 
sie auch wegen ihrer grofsen Genauigkeit bei weitem der Alkali- 
metrie iiberlegen. In einer Lésung von 100 com Volum, die je 5 ccm 
einer '/,.-norm. Jodid- und Jodatlésung enthalt, geniigen 0,02 ccm 
'/,,-horm. Salzsiiure (= 1 Trépfchen aus einer ausgezogenen Rohre), 
um eine sehr deutliche Blaufairbung hervorzurufen. 

Was die Ausfiihrung der Titration betrifft, so ist vor allem 
darauf zu achten, dafs man immer gut ausgekochtes Wasser ver- 
wendet, wegen der Kinwirkung des gelésten Kohlendioxyds. Einige 
wenige Blischen direkt eingeleiteten Kohlendioxyds geniigen, um 
merkbare Mengen Jod in der Mischung von Jodid- und Jodatlésung 
in Freiheit zu setzen. Die nétigen Mengen der Salzlésungen be- 
stimmt man am besten ungefihr in einem Vorversuch; die Menge 
des zugesetzten Jodids geniigt, wie friiher erwihnt, wenn keine Ab- 
scheidung von Jod stattfindet — die des Jodats, wenn auf nach- 
triiglichen Zusatz von Jodat keine Nachbliuung erfolgt. Kin Zuviel 
beider Salze schadet nicht, erhéht gegenteils die Genauigkeit. Fiir 
die Praxis dirften sich gesiittigte (4°/,) Kaliumjodatlésung und 10°/,ige 
Jodidlésung empfehlen. Erstere Lésung hilt sich lange Zeit; die 
des Jodids farbt sich nach einiger Zeit durch ausgeschiedenes Jod, 
wenn das Salz nicht ganz jodatfrei war und die Lésung nicht unter 
Abschlufs von Luft und Licht aufbewahrt wird. Ein jodatfreies 
Jodid, das man schwer erbialt, zu verwenden, ist jedoch vollkommen 
unnédtig. Die Lésung kann durch Zusatz einer Spur Thiosulfat 
wieder gebrauchstertig gemacht werden. Vorziigliches Augenmerk 
ist auf eine gute Stirkelésung zu richten. Am besten verwendet 
man die durch Erhitzen mit Glycerin dargesteilte, sogen. wasser- 
lésliche Starke, deren Lésung sich ziemlich lange hilt. Jedoch 
mufs auch diese gut geklart sein und mufs, sobald sich die geringste 
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Flockenbildung zeigt, wieder filtriert werden, da die ausgeschiedenen 
Fléckchen haufig eine sonst nicht erklirliche Nachbliuung verursachen. 
Ks ist dann deutlich wahrzunehmen, wie das Blauwerden von diesen 
festen Teilchen ausgeht. — Man giebt natiirlich auch hier die Starke- 
lésung erst zu, wenn der gréfste Teil des Jods bereits gebunden 
ist. Wer iibrigens ein fir Gelb einigermafsen empfindliches Auge 
besitzt, kann bei Verwendung einer rein weifsen Unterlage die 
Stirke ganz weglassen; der Umschlag ist ebenso deutlich wahrnehm- 
bar, wie bei Anwesenheit von Stirke. ! 

Uber den Kinflufs der Verdiinnung hatte ich, bevor mir die 
Abhandlung von Furry? zu Gebote stand, Versuche angestellt, von 
denen ich in Tabelle X eine Reihe folgen lasse. Sie stimmen ziem- 
lich mit den von Furry angegebenen iiberein. Jedoch scheinen 
mir Versuch 9—12 darauf hinzudeuten, dafs das Minus der Jodzahl 
einfach einer infolge der starken Verdiinnung eintretenden Reaktions- 
verzégerung zuzuschreiben ist, da nach der angegebenen Nach- 
titration von Versuch 9—12 eine Nachbliuung trotz lingerem 
Stehen nicht mehr eintrat. Furry bat bei seinen Versuchen auch 
eine Nachbliuung bei weniger verdiinnten Lésungen angegeben und 
daraus den Schlufs gezogen, dafs das Nachbliuen tiberhaupt ,,/as/ 
allen einem Rest der Sdure zuzuschreiben sei und nur zum kleinen 
Teil der atmospharischen Kohlensdure“. 

Dieser Meinung kann ich um so weniger zustimmen, als ich 
bei Verdiinnungen unter 100 ccm bei sonst einwandfreien Be- 
dingungen eine Nachbliuung erst nach lingerem Offenstehen der 
I'liissigkeit eintreten sah. War die Luft ziemlich rein, so dauerte 
es oft bis zwei Tage, ehe die Fliissigkeit wieder blau wurde. 
Diese Ursache der Nachbliuung diirfte daher nur fir stark ver- 
diinnte Lésungen anzusprechen sein. Aus diesem Grunde méchte 
auch die von MEINEKE entgegen Priicer und Bonanp verlangte 
sofortige Titration nur fiir nicht stark verdiinnte Lésungen zu em- 
pfehlen sein. Liegen aber sehr verdiinnte Lésungen vor, so ist es 
besser, vor der Titration kurze Zeit — héchstens 30 Minuten ge- 
nigen wohl immer — zu warten. Umschiitteln beschleunigt auch 
hier die Vollendung der Reaktion. Die von Priterer und Bonanp 
verlangte Wartezeit von 24 Stunden ist wohl zu lange und kann 
nur Ungenauigkeiten hervorrufen. 


’ Prrveer u. Borann, Arch. Phys. 36, 102: vel. auch Zeitschr. anal. Chew. 
24 635. 
'LlLe 
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Tabelle X. 





Angewandte Mengen Verdiinnungs- Verbrauchte '/,,-norm. 
Nr. in cem volum | Thiosulfatlésung 
j _. ‘sy _-norm. mit H,O an 2. Titration 
4°, KJO, 10°, KJ HC] com 1. Titration | ach 15 Min. 
l l 6 5 10 4.99 -— 
4 l 6 5 10 5.00 — 
3 I 6 5 20 5.00 aa 
l 6 5 20 5.00 a 
5 l 6 5 50 5.00 
} | 6 5O 4.99 — 
7 l fh ” 100 4.98 
‘ | fF 5 100 1.99 
a) i 6 a 200 4.94 5.01 
10 l 6 5 200 4.93 4.99 
11 l 6 . 200 4.70 5.00 
LZ l 6 a) 500 4.65 5.01 


Ks giebt also die bei der zweiten Titration erhaltene Summe 
der beiden Titrationen die genaue Jodzahl. Eine Nachblauung fand 
dann in verschlossenem Gefifs nicht mehr statt. 

Das von Furry beobachtete Auftreten von Joddampf iiber der 
Titrationsfliissigkeit ist nur dann so stark, dafs es von Kinfliufs sein 
kOnnte, wenn die Fliissigkeit ziemlich konzentriert ist und ihre 
Temperatur 15° tibersteigt, oder wenn wegen Jodidmangel festes 
Jod abgeschieden wird. Nach der Titration konnte ich nie Jod- 
dampf wahrnehmen; derselbe wird beim Zufliefsen des Thiosulfats 
vollstindig absorbiert. 

Als Beleg fiir die Genauigkeit, welche mit dieser malsanalyti- 
schen Methode zu erreichen ist, seien noch drei Versuchsreihen an- 
gefiihrt, die zu Vergleichszwecken angestellt wurden. Wie nebenbei 
aus b) ersichtlich, lifst sich die Methode auch umgekehrt zur Be- 
stimmung einer ‘lhosulfatlésung verwenden. 

a) Der Gehalt verschiedener Chlorwasserstofflésungen wurde 
bestimmt: 





Grehalt Gefunden 
0.728 °/, 0.773°/, 
0.139 ,, 0.142 ,, 
O816 ., 0.816 ,, 


3.624 ,, 3.626 ,, 
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b) Der Gehalt verschiedener Thiosulfatlésungen wurde be- 
stimmt: 





Gehalt Gefunden 
0.566". O.571°,, 
0.370 ,, 0.372 ,, 
0.603 .. 0.608 ,, 
0.149 ,, U.156 ,, 
V.161 ,, 0.167 ,, 


c) Die Konstanz der Wirkungswerte wurde gepriift: 





ccm ecm 1 eem der Siure 
'/ )-horm.-Salzsiiure Thiosulfatlésung entspricht >< cem 
verbraucht (*/,)-morm.) Thiosulfat 
l 1.05 1.05 
2 2.10 1.05 
4 4.25 1.068 
2 5.25 1.05 
6 6.30 1.05 
7 7.40 1.057 
10 10.50 1.05 
20 21.00 1.05 
25 26.30 1.052 
50 53.00 1.06 


Leider ist die Anwendbarkeit der Methode auf die starken 


Mineralsiituren beschriinkt. Dafs die organischen Siuren — auch 
Oxalsiiure — keine Resultate geben, wurde schon von Furry und 


GROGER gezeigt. Trotzdem sind sonderbarerweise in der von 
CLASSEN besorgten Neuauflage von Mour’s Titrirmethode! gerade 
zwei solehe Siiuren, nimlich Essigsiiure und Oxalsiure, zu Bei- 
spielen gewahlt, obwohl gleichzeitig die Arbeit von Grocer — in 
der dieser die Nichtbrauchbarkeit eben der Siuren nachweist 
zitiert ist! 

Ebenso, wie die freien Siuren, hindern iibrigens auch ibre 
Salze die Titration, wihrend die Salze der verwendbaren Siuren 
nur in ganz konzentrierter Lésung und in geringem Mals von EKin- 
flufs sind. 


' 7. Aufl. 1896, S. 383-—384. 
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Von der Borsiure hat Furry gezeigt, dafs sie nur zum kleinen 
Teil in Reaktion tritt, also nicht zu brauchen ist. 

Uber die Phosphorsiure konnte ich in der Litteratur nichts 
finden; doch liefs sich voraussehen, dafs dieselbe nicht zu beniitzen 
sei, und haben die angestellten Versuche dies bestatigt. Neuerdings 
will Curist=nsEN! durch Verwendung von KBrQ, statt KJO, gute 
Resultate bei Phosphor- und Arsensiure erhalten haben. 

Ks sei mir gestattet, meinem verehrten Lehrer, Herrn Pro- 
fessor Dr. Mepicus, auf dessen Veranlassung vorliegende Arbeit im 
technologischen Institut der Universitat Wiirzburg entstanden ist, 
fir das mir erwiesene Wohlwollen und die bereitwillige Unter- 
stiitzung meinen herzlichen Dank zu sagen. 


' Pharm. Zlg. 41, 326. 
Wiirsburg, Technologisches Institut der Universitit, 1899. 


ei der Redaktion eingegangen am 30. November 1899. 
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Uber das Potential der Jodelektrode. 
Von 


F. W. Kisrer und F. Croroaro. 


(Mitgeteilt von EF. Croroarno.) 


Wihrend man iiber die Abhiingigkeit des Potentials einer 
léslichen Metallelektrode von der Konzentration der von ihr gebil- 
deten Kationen im umspiilenden Elektrolyten sehr weitgehend unter- 
richtet ist, liegen fiir die analogen Verhiltnisse bei Metallotdelek- 
troden eingehende experimentelle Forschungen nicht vor.’ Diese 
Liicke auszufiillen, war der Zweck einer von uns in Angriff ge- 
nommenen Experimentaluntersuchung, von deren Resultaten wir hier 
vorliufig einiges mitteilen méchten. 

Zuniichst sittigten wir Lésungen von Jodkalium verschiedener 
Konzentration mit Jod. Eine Platinelektrode zeigte in ihnen gegen 
die Kalomelelektrode (KCl=n) folgende Potentiale, wihrend die 
ganze Kette bei 25° gehalten wurde: 


KJ Volt Differenzen 

= | —0.279 
v= 2 ~ 0.295 168-16 
v= 4 — 0.318 IS=1-18 
v= 16 ~0.351 38 = 2-19 
o= Gf — 0,391 40 = 2-20 
v= 256 — 0.4382 41=2-20'/, 
v= 1024 —0.473 41=2-20'/, 


Wir treffen demnach hier ganz analoge Verhiltnisse wie bei 
den Metallelektroden, jedoch sind die Differenzen fiir die Verdiinnung 
auf das doppelte Volumen hier etwas grélser, als sie sich nach der 
Nernst’schen Formel berechnen. 





' Sutnivan giebt (Zedtschr. phys. Chem. 28, 538) eine Messungsreihe fiir 
die Chlorelektrode an, jedoch variierte er nur die Konzentration des titrier- 
baren Chlors, nicht die der Chlorionen. 
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Weitere Messungsreihen wurden an Lésungen angestellt, welche 





konstante Mengen Jodkalium, aber wechselnde Mengen titrierbaren 
Jods enthielten. So wurde z. B. in einer fiir Jodkalium '/,-norm. 


Lésung gemessen: 


. Differenzen 
. ve gefunden: berechnet: 

v= 32 — 0.300 

pas» Se — 0.290 10 9.8 
v= 128 — 0.280 10 9.1 
v 256 — (0.271 9 9.1 
v= 512 — 0.261 10 ~ 
v =1024 — 0.252 9 a 
vr = 2048 — 0.244 be ane 
v= 4096 — 0.235 9 8.9 


Unter ,,berechnet“ haben wir die Differenzen aufgefiihrt, welche 
sich unter der Annahme ergeben, dals fiir das Potential die Kon. 


zentration des ,,freien‘‘ Jods (J,) ausschlaggebend ist, die ihrerseits 
aus den Untersuchungen Jakovkin’s! iiber das Gleichgewicht pa 
(J,).(J )=(J,') & entnommen werden kann. : 
' Zeitschr. phys. Chem. 20, 19. @ 

x 

Clausthal, Laboratoriwmn der Bergakademie, November 1899, # 

& 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1899. s 
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RKReferate. 


Allgemeines. 


Einige Siedepunktskurven, von J. K. Haywoon. (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 21, 994—1001.) ° 


Neue Methode der fraktionierten Destillation unter vermindertem 
Druck, von G. Oppo. (Gaxz. chim. 29, Il, 355-—357.) 


Uber Erscheinungen des physikalischen Gleichgewichtes bei iso- 


morphen Gemischen, von (. Brunt und F. Gorn. (fend. Acead. 
Line. Toma 8, Il, 181—190.) 


Feste Losungen und isomorphe Mischungen, von G. Brunt. (/iend. Accad. 
line. Roma 8, Il, 212—219.) 
Polemik gegen Ktésrer und BopLAnner; die isomorphen Mischungen 
sind nach Ansicht des Verf. ein Spezialfall der festen Lésungen. 
Schaum. 
Uber ein neues anorganisches, ionisierendes Lésungsmittel, von 
P. Waupen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2862—2872. 

Das fragliche Lésungsmittel ist fliissiges Schwefeldioxyd, das viele 
Substanzen leicht lést, Salze unter starker Ionenspaltung, so dals die 
Leitfibigkeit der entstandenen Lisungen z. ‘Tl. grélser war, als die der 
entsprechenden wiisserigen Lésungen. I. W. Kiister. 


Ein Beitrag zur Erkenntnis des Verhaltens chemischer Verbindungen 
in nichtwasserigen Lésungen, von W. Eipmann  (/nauguraldisser- 
lation, Giessen 1899; freundlichst iibersandt von An, NAUMANN.) 

Als nichtwiisserige Liésangsmittel dienten Aceton und Methylal. Der 
Verf. ziihlt zuniichst eine grolse Anzahl von anorganischen Verbindungen 
aul, welche nach seinen Versuchen in Aceton und Methylal léslich sind, 
er nennt aber auch die, welche er vergebens zu lésen versuchte. Die 
Reaktionen in diesen Lésungen sind z. T. sehr interessant. So entwickel! 

B. Kupferchlorid mit Calciumbromid in Acetonlésung Brom, indem 

Kupferbromiir ausfillt. Weniger auftillig ist, dafs mit Jodiden Jod und 

Kupferjodar entstehen. Quecksilberjodid reagiert jedoch nicht mit Kupfer- 
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chlorid, wohl aber thut dies das Kaliumquecksilberjodid. Wihrend Kupfer- 

bromid in Aceton langsam in Bromiir und Brom zerfillt, ist das Chlorid 

bestiindig; erst durch Reduktionsmittel (Zinnchloriir) scheidet es Chloriir ab. 
I. W. Kiister. 

Uber die Geschwindigkeit der Reaktion vor vollstandigem Gleich- 
gewichte und vor dem Ubergangspunkte. Der wahre Sinn des 
Gesetzes des chemischen Gleichgewichtes heterogener Systeme. 
Das Gesetz der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen 
Systemen u. s. w., von Meyer WiLpERMANN. (Zettschr. phys. Chem. 
30, 341—3882.) 

Uber Anwendung der Gleichgewichtslehre auf die Bildung ozeanischer 
Salzablagerungen mit besonderer Beriicksichtigung des Stafsfurter 
Salzlagers. II. Uber die Gleichgewichtsverhaltnisse des Karnallits, 
von J. H. van’ Horr und W. Meyrruorrer. (Zeitschr. phys. Chem. 

- 30, 64—S838.) 


Die elektrische Leitfahigkeit von nicht wasserigen Losungen, von 
A. 'T. Lincoun. (Journ. phys. Chem. 3, 457—494.) 


Studien uber die hydrolytische Dissoziation der Salzlosungen, von 
H. Ley. (Zeitsehr. phys. Chem. 30, 193—257.) 

Trotz vieler diesbeziiglicher Arbeiten wissen wir doch immer noch 
liber den Zustand der in Wasser gelésten Salze nur recht ungeniigend 
Bescheid, sobald es sich nicht nur um so ,,normale“ binire Elektrolyte 
wie Chlorkalium und dergl. handelt. Deshalb muls jeder Versuch, hier 
weiter vorzudringen, als ein Verdienst begrii/st werden. Der Autor hat 
zur Erforschung der in der Chemie der Salze eine so wichtige Rolle 
spielenden Hydrolyse in vielen Salzlésungen die Inversion, die Acetat- 
verseifang und die Anderung der Leitfihigkeit mit der Verdiinnung 
studiert. Es ist hierbei nicht immer leicht, aus den Beobachtungen die 
richtigen Schliisse zu ziehen, indem die den durch Hydrolyse entstehenden 
Wasserstoff- und Hydroxylionen eigentiimlichen Wirkungen auch Sfters 
bei Neutralsalzen angetroffen werden. Andererseits bleiben mit Sicherheit 
ya erwartende Wirkungen aus. So tvertieren Kupfersalze viel langsamer, 
als es nach dem Grade der sauren Reaktion zu erwarten wiire,  ver- 
mutlich deshalb, weil der Beschleunigung durch die Wasserstoffionen eine 
Verzigerung durch die Kupferionen entgegenarbeitet. Um wirklich sichere 
Schliisse zu erhalten, sollte man deshalb nur ein Salz, oder doch nur 
wenige vornehmen und griindlich mit allen zu Gebote stehenden Mitteln 
untersuchen. I. W. Kiister. 


Uber die reduzierende Wirkung elektrolytisch abgeschiedener Metalle, 
von A. Bryz und A. Hacenpacn. (Zeitschr. Elektrochem. 6, 261—271.) 


Uber eine neue strahlende Substanz, von A. Desrerne. (C. F. de 
lr Acad. 129. 593—595.) , 


Raber’ Bees ae . Withee ig . 
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Der Autor nahm mehrere hundert Kilogramm Pechblende in Arbeit 
und trennte die Bestandteile durch zweckmiilsig gewihlte Fillungsmittel. 
Hierbei blieb beim Titan ein ungeheuer stark strahlender Kérper, dessen 
,.Radioaktivitit’‘ durch fraktionierte Fillung auf den 100000 fachen Be- 
trag von der des Radiums und Poloniums gesteigert werden konnte. 
Chemisch von ihnen ganz verschieden, wirken doch seine Strahlen ganz 


‘ihnlich. F. W. Kiisler. 


Anorganische Chemie. 


Entgegnung auf die Bemerkungen des Herrn H. WOHLWILL (bez. der 
Elektrolyse von Chloridlisungen), von F. Férsrer. (2. f. Elektrochem. 
6, 2553—256.) 


Uber das Molekulargewicht einiger Elemente und einiger Derivate 
derselben, von G. Oppo und E. Serra. (Gaxx. chim. 29, LI, 343—353.) 


1. Jod. In sied. CCl, soll ein Gemisch von J,- und J,-Molekiile 
vorliegen; in sied. CS,, Alkohol und Benzol wurde das Molekulargewicht 
entsprechend der Formel J, gefunden. Da bei der Arbeitsmethode der 
Vert. sich nur aulserordentlich wenig Jod verfliichtigte, wurden die Mole- 
kulargewichte nicht nach der korrigierten Formel von Beckmann und 
Stock, sondern nach der gewéhnlichen Formel berechnet. 

2. Schwefel. In sied. CCl, wurde bei Konzentrationen bis zu 3°/, 
das Molekiil des Schwefels zu S, bestimmt; bei héheren Konzentrationen 
(die Sittigung liegt bei ca. 4.5°/,) wurden die Werte abweichend. 

3. Phosphorpentachlorid. In sied. CCl, wurde das Molekular- 
gewicht ca, 219, entsprechend der Formel PCl, gefunden. 

4. Mono- und Trichlorjod ergaben eine Siedepunktserniedrigung 
in OCl,, da JCL, bereits bei 70° sublimiert (Siedep. d. CCl,: 78,5"), und 
JCL in das fliichtige JCL, und Jod zerfillt. Schaum. 


j 


Uber den Zustand wasseriger Ammoniak- und Aminlosungen, von 
A. Hanrzscu und F. Sepaupr. (Zeitschr. phys. Chem. 30, 258 —299.) 
Aus der Verteilung von Ammoniak und Aminen zwischen Wasser 
und organischen Lisungsmitteln und dem Einflufs der Temperatur auf 
diese kommen die Verfasser zu dem Schluls, dals Ammoniak in Wasser 
fast vollstiindig als unveriindertes Molekil, nicht als Hydroxylverbindung 
NH,.OH enthalten ist. Die Amine haben im Wasser bei niederer Tempe- 
atur mehr oder weniger Hydrate, nicht Hydroxylverbindungen gebildet, 
z B. N(CH,)..H,O (nicht N(CH,),H.OH). Auch von mehreren wenig 
ionisierter Salzen und Siéuren wurde der Temperaturkoé#ftizient der Ver- 
teilung bestimmt. I. W. Kiister. 


Nichtexistenz des sogenannten Phosphorsuboxyds, von D. L. Unap- 
MAN und F. A. Lipsury. (Journ. Chem. Soc. London 75, 973—978.) 
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Das Phosphorsuboxyd existiert nicht. Ahnlich diirfte es sich mit 
der Mehrzahl der in der Litteratur beschriebenen ,,Suboxyde“, ,,Sub- 
chloride’ u. s. w. verhalten. FB. W. Kiister. 
Polymerisation einiger anorganischer Chloranhydride, von G. Onno 

und E. Serra. (ary. chim. 29, Il, 318—329.) 

Molekulargewichtsbestimmungen ergaben die in folgender Tabelle 


zusammengestellten Resultate: 
Substanz : Normale Werte in: Zu hohe Werte in: Doppelte Werte in: 


POC), — frier. Bzl. sied. Ae., Chif. sied. CS, sied. CCl, Bal. 
POBr, ioe 2 vee , CCl, », CCl, Bal. — 

PSCl, “re » ay 2 — 

$,Cl, amended w Wn —— 
SOC], . i —— sied. Chif. 
a we i. 


— sied. Bzl. (mehr als 
CTO, nn a doppelt so grosse W. ) 
Uber die Polymerisation einiger anorganischer Chloranhydride IJ, 
von G. Oppo. (Gaxx. chim. 29, Il, 330—343.) 
Bei der Einwirkung wechselnder Mengen von Wasser auf PCI. ent- 
stehen: POOL, P,O,Cl, und P,O,. Das Pyrophosphorylchlorid 


| 0 
P, ),01,| CLP O- >PCI, | erhilt man in guter Ausbeute bei der Einwirkung 
\ , () / 


von SPCL auf 1P,0,;. KCIO, und POCI, reagieren auf eimander unter 

Bildung von KCl, P,O, und Cl,. Ferner werden organische Abkémm- 

linge des POCL, beschrieben. Schaum. 

Einwirkung von Kaliumammonium auf Arsen, von ©. Hugor. (C. Lv. 
de Acad. 129, 603—605.) 

Einwirkung von Arsentrioxyd und Antimontrioxyd auf Schwefel- 
chloriir, von G. Oppo und E. Serra. (Gare. chim. 29, I, 355.) 

Ks entstehen die Trichloride, Schwefeldicxyd und Schwefel. Wismut- 

oxyd verhilt sich analog. Schaum. 

Untersuchungen tber den Graphit, von L. Sraupematirr. (ber, deutsch. 
chem. Ges. 32, 2824—2834.) 

Darstellung von Tetrachlormethan, von E. Serra. (Gazz. chim. 29, Ll, 
353—354., 

Beitrag zur Kenntnis des Dicarbonylkupferchloriirs, von W. A. Jones 
(Amer. Chem. Journ. 22, 287—511 ) 


Einwirkung von metallischem Magnesium auf Wasser, von E.G. Bryanr. 
(Chem. News 80, 211—212.) 
Einwirkung von Magnesium auf Salzlosungen, von LD). Tommasi. (Bull. 


soe. chim. Par. |3| 21, 885—887.) 
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Uber wasserfreies Magnesiumcarbonat, von B. Encen. ((. BR. del Acad. 
129, 598—600.) 


Verbindungswarmen von Kupfer mit Zink, von ‘I. J. Baker. (/’roceed. 
Chem. Soc. 15, 195—196.) 

Die Legierungen von 0—30"/, Kupfer zeigen gar keine Verbindungs- 
wiirme, dann tritt dieselbe auf und erreicht bei 62°/, Cu ein Maximum 
Die Thatsache, dafs dieser Zusammensetzung kein einfaches Atomverhiltnis 
entspricht, ist ein neuer Beweis dafiir, dafs in diesen Legierungen keine 


chemischen Verbindungen, sondern Lésungen vorliegen. F. A. KAiister. 


Uber die Einwirkung von Brom auf Kupfersalze bei Gegenwart von 
Alkalihydroxyden und uber eine neue Methode zu ihrer Erkennung, 
von D. Viraur. (Boll. Chim. Farm. 38, 665—668.) 


Versuche, bestimmte Legierungen von Platin und Palladium mit 
Zink, Cadmium und Magnesium zu erhalten, von Hopkinson, 
WarinG und DesporouGu. (Chem. News 80, 185.) 


Derivate und Atomgewicht des Palladiums, von W. L. Harpin. (Jowrn. 
Amer. Chem. Soc. 21, 9483—¥55.) 

Uber das Atomgewicht des Bors, von H. Gaurimer. ((. Fi. de U Acad. 
129, 595—598, 678—681.) 

Zwei wasserhaltige Kobaltoxyde von griner und hellgelber Farbe, 
von W. N. Hartity. (Proceed. Chem. Soc. 15, 202.) 

Uber Molybdandioxyd, von M. Guicnarn. (C. Pt. de Acad. 129, 722 
bis 725.) 

Beobachtungen tiber Wolfram, von E. I’. Smiru, zusammen mit H. Furck, 


EK. A. Barnerr, Ci. Hans, Ci. Dugan und W. L. Harpry. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 21, 1007—1027.) 


Uber die Oxydationswarme des Wolframs, von Deiirrse und Hau.o- 
peau. (C. R. de PAcad. 129, 600—6035.) 


Analytische Chemie. 


Elektrolyse von Metallphosphatlosungen, von H. M. Frxnpercer und 
E. F. Smirn. (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 1001—-1007.) 


Apparate. 


Leistungsfahigkeit und Konstruktionsprinzipien von Prazisionsthermo- 
staten mit selbstthatiger Regulierung, von FE. Bosv. (Ltsch. Mech.- 
Ztg., 1899.) 

Der Thermostat ist eines der wichtigsten Hilfsmittel des Chemikers, 
trotzdem herrschen oft noch sehr merkwiirdige Ansichten iiber die Punkte, 
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Weise einige dieser Punkte erértert hat. Der Referent kann auf Grund 
langjihriger Erfahrungen mit zahlreichen Thermostaten den Resultaten 
dieser Erérterungen durchaus zustimmen. Bei nicht elektrisch regn- 
lierenden Apparaten — und das sind ja die meist benutzten — erhilt 
man tibrigens die besten Resultate, wenn man die Anordnungen trifft, 
dats die Heitzflamme itiberhaupt nicht erlischt, sondern nur durch kaum 
merkliches Héher- und Niedrigerbrennen reguliert. —- Der Verf. schligt 
cur Regulierung des Gasstromes das Einschalten von Glaskapillaren vor. 
Dieses Mittel hat der Referent auch schon vor Jahren bewihrt ge- 
funden; noch bequemer und regulierbarer aber ist es, wenn man in be- 
kannter Weise zwei oder sogar drei Glashihne hinter eimander in die 
Leitung legt, von welchen der erste zur groben, der zweite u. s. w. zur 
immer feineren Einstellung dient. Hierdurch werden sogar starke Schwan- 
kungen des Gasdruckes fast vollkommen abgefangen, namentlich, wenn 
man noch eine Seitenabzweigung mit stiirkerem Ausfluls (Brenner) an- 
bringt. Schlauch mit Quetschhahn ist natiirlich ganz unbrauchbar. 
FL. W. Kiister. 
Vereinfachung des BECKMANN’schen Siedeapparates, von 5. L. BicELow. 
(Amer. Chem. J. 22, 280—287.) 





welche bei dem Aufbau des Apparates zu beachten sind. Der Verfasser 
hat sich deshalb ein Verdienst dadurch erworben, dals er in exakter 
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Bricherschatt. 


JACOBUS HENRICUS VANT HOFF, von FE. Conen. Mit einem Portra: 
von J. H. van’t Horr in Heliograviire und einer Bibliographie. 56 Seiten. 
(Leipzig 1899, Witwetm ENGeLMANN.) Preis 1.60 Mk. 

Am heutigen Tage, am 22. Dezember, feiert der Schipter der 
modernen theoretischen Chemie in seiner Vaterstadt Rotterdam die fiinf- 
undzwanzigste Wiederkehr des Jahrestages seiner Doktorpromotion, um- 
geben von einem grolsen Kreise seiner Schiiler, Verehrer und Freunde, 
die zum ‘Teil aus grofser Ferne herbeigeeilt sind. Bei dieser Gelegen- 
heit wurde dem genialen Meister unserer Wissenschaft denn auch aulser 
einem Jubelbande der ,,Zeitschr. f. physik. Chemie das von seinem 
Schiiler Ernst Conen verfalste vorliegende Biichlein iiberreicht, das einen 
fesselnd geschriebenen Lebensabrils des Gefeierten enthilt und dessen 
Studium nicht warm genug empfohlen werden kann. Das _ Biichlein 
schildert uns nicht nur die tiufsere Lebensgestaltung van’r Horr’s, es 
fihrt uns auch in grolsen Umrissen den gewaltigen Umschwung vor 
Augen, welchen durch das Eingreifen dieses Mannes der ganze theoretische 
Teil unserer Wissenschaft erfahren hat. Sehr lehrreich und interessant 
sind ferner die Mitteilungen, welche der Autor iiber die Aufnahme macht, 
welche die van’? Horr’schen Ideen bei manchen Fachgenossen fanden. — 
Wertvoll wird das Buch noch besonders durch das beigegebene Portriit. 
\ber so wohl gelungen und trefflich ausgefiihrt dasselbe auch ist in 
einer Hinsicht kinnte es den Fernstehenden doch tiuschen; denn wiihrend 
vant Horr jeden durch die herzgewinnende Leutseligkeit und Teilnahme 
fiir sich einnimmt, die er jedem, auch dem Geringsten, entgegenbringt, 
der sich ihm naht, so zeigt die Wiedergabe hier einen strengen, ernsten 
Ausdruck, den der Referent nie an ihm wahrgenommen hat. / W. Ajiister 


Die Chemie im taglichen Leben. (Gemeinverstiindliche Vortriige von 
LassarR-Coun. Vierte verbesserte Aufl. 320 Seiten mit 22 Figuren 
im Text. Prachtband. (Hamburg und Leipzig 1900, Leror. Voss.) 
Preis 4 Mk. 

Ein Buch, das in fiinf Jahren vier Auflagen erlebt hat, bedarf 
augenscheinlich nicht der Empfehlung. Sein ungewdhnlich starker Ab- 
satz ist ein erfreuliches Zeichen dafiir, dafs in breiten Schichten des 














Publikums ein lebhaftes Interesse fiir die Thatsachen und Jheorien unsere) 
Wissenschaft vorhanden ist, und diesem entgegenzukommen ist das vor. 
liegende Biichlein in der That trefflich geeignet. Der Verfasser hat ein 
beneidenswertes Talent, an sich trockene Dinge in itiberaus fesselnde: 
orm vorzutragen, wobei er vom Hundertsten ins Tausendste kommt, 
ganz dem Zwecke des Buches entsprechend, in dem sich auch der Fach- 
mann leicht festlesen kann. Der iiberaus billige Preis des sehr gediegen 
und geschmackvoll ausgestatteten Buches ist noch ganz besonders er- 
wiihnenswert. I. W. Kiister. 
Gasanalytische Methoden, von W. Hempr.. Dritte Aufl. 440 Seiten 
mit 127 Abbildungen. (Braunschweig 1900, Fr. Virwra & Sony.) 
Preis 11 Mk. 
lbas jedem Interessenten wohl bekannte Buch liegt in wesentlich 
erweiterter und in jeder Hinsicht bis zur Gegenwart ergiinzter Form vor, 
so dals es ein zuverlissiger, nie versagender Berater bei allen gasanaly- 
tischen Arbeiten sein diirfte. Die Einteilung der vorigen Auflage in 
technische’ und in ,,exakte‘* Gasanalyse ist mit Recht fallen gelassen, 
da die urspriinglich fiir die Technik erfundenen Apparate und Methoden 
mit grolsem Vorteil auch anlafslich wissenschaftlicher Arbeiten zu benutzen 
sind und griéfstenteils an Exaktheit nichts zu wiinschen iibrig lassen. 
Von Versehen sind dem Referenten nur die beiden folgenden anfgefallen: 
auf Seite 129 findet sich als Volumgewicht des Sauerstoffs die Zah| 
15.96, und auf Seite 148 ist das Litergewicht des Stickstoffs zu 


1.25523 angegeben (statt 1.2505), FLW. Aiister. 


Beginselen der Scheikunde, door M. C. Scuvuyren. 109 Seiten. (Ant- 
werpen 1899, Jos. van IsHoven.) Preis 1.50 Mk. 
Kine elementare, auf Versuche gegriindete Einleitung in die Chemie. 


Kin Urteil kann der Referent nicht abgeben, da eine eingehendere Lek- 


tire des holliindisch geschriebenen Buches unverhiiltnismifsig zeitraubend 


gewesen wiire. FL OW. Kiister. 











Uber die Elektrolyse geschmolzener Salze. 
Von 
RicHarp LORENZ. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Bereits in meiner letzten Mitteilung iiber die Anderung der 
freien Energie bei der Bildung einiger geschmolzener Halogensalze 
habe ich darauf hingewiesen, dafs O. H. Weber den ungewéhn- 
lichen Verlauf der Kurven fiir die freie Energie bei hohen Tempe- 
raturen, welche V. Czeprnski im V-Rohre beobachtete, vdéllig als 
Depolarisationserscheinungen deuten konnte, hervorgerufen durch 
ungeniigende Trennung des Anoden- und Kathodenraumes im elek- 
trolytischen Trog; und dals ferner diese Erscheinungen verschwinden, 
wenn die Trennung des Anoden- und Kathodenraumes nach Mog- 
lichkeit durchgefiihrt wird. In welcher Weise eine solche Trennung 
wirksam ist, konnte O. H. Wrper daran zeigen, duals es ihm gelang, 
die Polarisation des Cadmiumchlorids zu bestimmen, die im 
V-Rohr iiberhaupt nicht mefsbar ist, ja dafs er diese Polari- 
sationen bis zu Temperaturen verfolgen konnte, bei denen das 
Cadmium, wie das Chlor eine Gaselektrode bildet. Aus allen in 
unserem Laboratorium angestellten Versuchen geht mit vollkommener 
Deutlichkeit hervor, dafs, je griindlicher die Trennung des Anoden- 
vom Kathodenraume bei der Elektrolyse eines geschmolzenen Salzes 
bewirkt wird, desto héhere Polarisationswerte und desto kleinere 
Temperaturkoéffizienten der letzteren gefunden werden. Bei dieser 
Gelegenheit ergab sich eine fiir das Arbeiten auf diesem Gebiete 
sehr wichtige Beobachtung. 

Z. anorg. Chem. XXIII. 7 
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Die Ubereinstimmung einer bei geschmolzenen Salzen 
elektromotorisch gefundenen Wiairmeténung nach der 
Forme! von Greps-HeLMHOLTz, mit der thermochemisch ge- 
messenen (resp. berechneten) Warmetiénung kann nicht als 
das Kriterium dafiir angesehen werden, dafs die betreffende 


elektromotorische Kraft wirklich dem reversiblen Verlauf 


der Reaktionentspricht. In zahllosen Fallen findet man die elektro- 
motorische Kraft zu klein und dann stets den Temperaturkoéffizienten 
zu grols, so dafs sich diese bei der Berechnung ungefahr ausgleichen 
und so die Wirmeténung oft verwunderlich richtig herauskommt. 
Wiire man im Besitze aufserordentlich genauer thermo- 
chemischer Daten! fir die Umrechnung der Warmeténungen auf 
hohe Temperatur, so wiirde der eben besprochene Fall etwas 
weniger hiufig sein, immerhin aber wiirde er auch dann noch vor- 
kommen. 


Um daher zu entscheiden, welchen Wert man der Messung 
einer Polarisation an einem elektrolytischen Troge mit einem ge- 
schmolzenen Salz zumessen darf, bleibt nichts anderes iibrig, als 
die jeweils vorgenommenen Reaktionen und Versuchsanordnungen 
stets vom Standpunkte des Farapay’schen Gesetzes aus zu unter- 
suchen. Farapay selbst, der ja ebenfalls ein einfaches V-Rohr an- 
wandte, und dessen Versuchsanordnung diejenige von V. CzEpINskKI 
nachgebildet war, hatte ja bekanntlich schon die allergréfsten 
Schwierigkeiten, sein Gesetz bei der einfachen Elektrolyse der ge- 
schmolzenen Salze nachzuweisen. Er griff schliefslich zu dem Aus- 
weg, lisliche Metallanoden zu verwenden, um so die entstehenden 
Diffusionen zu vermeiden. 


Ich habe bereits wiederholt darauf hingewiesen, dafs wir uns 
im hiesigen Laboratorium veranlafst gesehen haben, die Elektrolyse 
der geschmolzenen Salze auch vom Standpunkte des Farapay’schen 
Gesetzes aus zu verfolgen. Die Depolarisationen, hervorgerufen 
durch ungeniigende Trennung der Elektrodenriume, iiben auf die 
, Stromausbeute* den allergré{sten Kinflufs aus. Die Untersuchung 
des Farapay'’schen Gesetzes an diesen Substanzen ist ein Kriterium 
fir die Gite einer in dieser Richtung angestellten Versuchsanord- 
nung. Herr A. He.renstery, der auf meine Veranlassung iiber diesen 


' Eine Untersuchung derselben in unserem thermochemischen Laboratorium 
ist unter Leitang von Prof. Dr. Constam in Vorbereitung. 
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egenstand arbeitet, ist zu einer Reihe fiir die Experimentiertechnik 
mit geschmolzenen Salzen wichtiger Ergebnisse gelangt. Wir be- 
sitzen jetzt die Abhingigkeit der Stromausbeute bei geschmolzenen 
Salzen gerade so von Temperatur, Stromdichte, Entfernung der 
Klektroden und Wahl der Apparate, wie dies in wiisserigen Lésungen 
allgemein bekannt ist. Es hat sich, wie schon erwihnt, ergeben, 
dafs nicht nur der diffundierende und in dem Schmelztiusse ge- 
liste Halogenstrom, indem er an die Kathode gelangt, dort 
die Stromausbeute vermindert, sondern auch, dafs tiberhaupt 
simtliche elektrochemische Erscheinungen bei geschmol- 
zenen Salzen in allerhéchstem Grade von der Dampfspannung 
der Metalle abhingen. Die Diffusionen, Léslichkeiten und mecha- 
nische Durchdringungsfahigkeit der Halogene einerseits und der 
Metalle andererseits in den Schmelztliissen rufen Verminderungen 
der Stromausbeuten hervor und demnach auch Verminderungen der 
Klektrodenpotentiale. 

Ich fiihre im folgenden einige der Versuche von A. HEL¥En- 
STEIN an, welche in dem einfachen V-Rohr ausgefiihrt wurden: 


a) Uber die Anderung der Stromausbeute bei der 
Klektrolyse von geschmolzenem Bleichlorid mit der Tempe- 
ratur bei konstanter Stromstirke. 

Fiir diese Versuchsreihe wurde eine Stromstirke von 2.6 Amp., 
ein Elektrodenabstand von 85 mm gewihlt; die Dauer der Elek- 
trolyse betrug stets 40 Minuten. Die Resultate sind in Stromausbeute- 
prozenten wiedergegeben. 


Tabelle I. Bleichlorid. 


Temper.iur Ausbeute Mittel 

1. 540 96.10 96.3 
2. 540 96.55 

3. 600 93.05 92.9 
4. 600 92.80 

5. 100 88.03 87.6 
6. 700 87.11 

7. 800 64.48 65.9 
8. 800 67.25 

9. 900 40.40 88.0 
10. 900 35.58 
11. 956 0.00 

0.00 


— 
i 


956 0.00 
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Ks ergiebt sich hieraus folgende Kurve. 
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Fig. 1. Bleichlorid. 


Die Versuchsreihe zeigt das Resultat, dafs die Ausbeute mit 
steigender Temperatur abnimmt. 


Bei der Siedetemperatur des Elektrolyten ist keine Ausbeute 


vorhanden. Der Strom geht wie durch einen metallischen Leiter 


hindurch. Zur Erklirung der hier sich darbietenden Erscheinung 
hat man einerseits zu beriicksichtigen, dafs die Bleielektrode mit 
steigender ‘Temperatur eine immer héher steigende Dampfspannung 
besitzt und dals andererseits die Diffusionsgeschwindigkeiten des 
Bleidampfes in der Schmelze und des_ gelésten Chlorgases mit 
steigender Temperatur zunehmen. Diese beiden Umstinde bringen 
es mit sich, dafs die Kurve der Stromausbeute mit steigender 
Temperatur so rapide abfillt. 


Sehr wichtig fir die Elektrolyse der geschmolzenen Saize ist 
es aber, zu wissen, dals die Stromausbeute nicht blofs mit der 
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Temperatur variabel ist, sondern auch (bei konstanter Temperatur) 
mit der Stromdichte. 

Dies letztere zeigt der folgende Versuch: 

b) Anderung der Stromausbeute mit der Stromdichte 
bei geschmolzenem Bleichlorid. 




























Tabelle Il. Bleichlorid. 


Versuchstemperatur 600°. Elektrodenabstand 35 mm. 
Stromstirke Ausbeute in °/, 
0.5 80.1 
1.0 87.6 
1.5 91.1 
2.0 92.9 
| 3.0 96.4 
ql 3.5 96.9 


Mit steigender Stromdichte nimmt also die Ausbeute zu. 
Dies lifst sich wohl begreifen. In einem elektrolytischen Troge, in 
welchem die mechanische Durchrihrung des Elektrolyten durch die 
Elektrolyse keine grofse Rolle spielt, wie in dem vorliegenden, wird 
bei konstanter Temperatur die Diffusion der kathodischen und 
anodischen Substanzen eine konstante Geschwindigkeit besitzen. 
Sorgt man nun durch Steigerung der Stromstiirke dafiir, dafs in 
der Zeiteinheit mehr Substanz ausgeschieden wird, so wird dem 
Diffusionsprozefs, und damit der Wiedervernichtung in der Zeitein- 
heit weniger Material anheim fallen, d. h. die Stromausbeute mufs 
a steigen. 

Der dritte in Betracht kommende Faktor ist der Elektroden- 
abstand; hieriiber geben folgende Zahlen Auskunft: 

c. Anderung der Stromausbeute mit dem Elektroden- 
4 abstand. 


Tabelle Ill. Bleichlorid. 


Stromstiirke 1.0 Amp. Temperatur 600°. 
Abstand der Elektrode in mm Ausbeute in °/, 

2.5 77.5 

5.0 79.2 

10 81.3 

25 85.4 

35 87.6 

60 87.6 


In dem Elektrodenabstand tritt uns wesentlich der Einflufs der 
mechanischen Umriihrung des Elektrolyten und damit der Wieder- 
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vereinigung der ausgeschiedenen Stoffe auf diesem Wege entgegen. 
Derselbe sinkt, wie begreiflich, mit steigendem Elektrodenabstand, 
weil hier der zwischen liegende Elektrolyt immer weniger und 
weniger von den Wirbelbewegungen des elektrolytischen Vorganges 
an den Elekroden erfafst wird. 

Dementsprechend steigt die Stromausbeute, aber nur so weit, 
bis der Einflufs der Elektroden auf die mechanische Durchrihrung 
liberhaupt verschwindet; es bleibt iibrig der Diffusionsstrom und die 
Umriihrung durch die Erwirmung. Dieser Auffassung entspricht auch 
die Thatsache, dals die Stromausbeute bei konstantem Elektroden- 
abstand von der Tiefe, mit welcher die Anode in das Bad ein- 
taucht, abhingt. 


Dies zeigt der folgende Versuch: 


Tabelle IV. Bleichlorid. 


Temperatur 600°. Elektrodenabstand 20 mm. Stromstiirke 1.0 Amp. 
Piefe des Eintauchen der Elektrode Ausheute in °/, Mittel 
in mm 
5 86.08 85.8 
5 85.60 
is € 
55 83.20 83.0 
55 82.80 


Es kommt also bei der Elektrolyse geschmolzener Salze sozusagen 
auf die absolute Menge des Elektrolyten an, oder besser gesagt darauf, 
wie hoch das Rohr mit dem Elektrolyten angefiillt ist. Die ganze 
Dimensionierung des Troges, seine Form und seine Fiillung sind 
von dem allergréfsten Einflusse. Fillt man bei konstanter Elek- 
trodenentfernung unter auch sonst ungeinderten Versuchsbedingungen 
den Trog héher hinauf mit Substanz an, so wird z. B. die nun weit 
in den Elektrolyten eintauchende Anode, an der sich Gas entwickelt, 
die mechanische, wirbelnde Bewegung im Elektrolyten férdern. 
Dementsprechend sinkt, wie obige Resultate zeigen, die Stromaus- 
beute scheinbar mit der absoluten Menge des Elektrolyten. 

A. He.rensTein hat nun nach dieser Methodik alle uns zuging- 
lichen leichtschmelzbaren Elektrolyte, wie PbCl,, PbBr,, PbJ,, 
CdCl,, CdBr,, AgCl, ZnCl, u. s. w., untersucht und dabei eine Reihe 
sehr interessanter Aufschliisse erhalten. Infolge derselben sind wir 
nun in der Lage, die Versuchsanordnung von V. CzEprnskr und 
O. H. Weper kritisieren zu kénnen. Was zunichst die erstere 
anbetrifft, so ergiebt sich, dafs in der That die oben dariiber aus- 
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gesprochene Ansicht zu Recht besteht. Uberall da, wo die Werte 
der Temperaturkoéffizienten rapide ansteigen und gleich- 
zeitig die E.M.K. abfallt, befinden wir uns nach A. HELFEn- 
sTEIN auf rapid abfallenden Asten der Stromausbeutekurven. 
Hingegen dort, wo Czepinski relativ konstante Werte fir den 
Temperaturkoéftizienten erhalten hat, fielen die Stromausbeuten mit 
der Temperatur ebenfalls nur langsam. Im allgemeinen ist jedoch zu 
sagen, 1. dafs in dem V-Rohr eine Stromsausbeute von 100°/, 
niemals zu erreichen ist, 2. dafs dieselbe immer mit steigender 
Temperatur (wenn auch bei niederen Temperaturen oft nur langsam) 
sinkt. Daraus folgt ad 1., dafs die von V. CzEprnsKI gemessenen 
Polarisationswerte durchweg etwas zu niedrig ausgefallen sein 
miissen, ad 2. dafs dieselben aber um so richtiger sein miissen, je 
niedriger die Temperatur seines Troges war, und ferner, dafs gleich- 
zeitig die ‘Temperaturkoéffizienten, welche Czrepinski gefunden hat 
(auch wenn sie konstant sich ergaben), zu grofs sein miissen, weil 
die Stromausbeute in diesen Gebieten konstant am Sinken ist. 

Die Untersuchungen von A. Henrensters haben uns nun des 
weiteren gezeigt, dafs bei vélliger Trennung des Anoden- und Ka- 
thodenraumes die Elektrolyse der geschmolzenen Salze nahezu 
quantitativ verliuft. 

So ergab sich z. B. fiir die Elektrolyse von geschmolzenem 
Bleichlorid unter solchen Verhiltnissen bei 1 Amp. Stromstiirke 
folgende Tabelle: 


Tabelle V. Bleichlorid. 


‘Temperatur Stromausbeute 
560 99.5 
610 99.2 
700 98.5 
S00 97.8 
860 96.9 


Man vergleiche diese Zahlen mit denen der obigen Tabelle LV. 
Bei 800° betriigt dort die Stromausbeute nur noch ca. 66°/,, bei 
900° ist sie bereits 38°/, geworden, um dann 56° héher (dem Siede- 
punkte des Elektrolyten) null zu werden. Die Abweichungen, welche 
aber auch hier noch (Tabelle V) scheinbar von dem Farapay’schen 
(sesetze vorhanden sind, riihren einerseits von einem (mit steigender 
Temperatur steigenden) immer noch tibrig bleibenden Rest von 
Diffusion der ausgeschiedenen Stoffe im Elektrolyten her; anderer- 
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seits aber macht sich ein EKinflufs geltend, der bei keiner Versuchs- 
anordnung ausgeschlossen sein wird. Es ist dies die Diffusion des 
Metalldamptes durch die Schmelze hindurch in den dariiber stehenden 
Raum, oder wenn man will, die langsame Destillation des abge- 
schiedenen Metalles. Wir haben den Einflufs dieser Erscheinung 
in den verschiedenen Apparatformen studiert und so gut es ging 
quantitativ festgestellt. 

Sonach lilst sich an den obigen Zahlen (Tabelle V) eine Korrek- 
tur anbringen, indem man die wihrend der Versuchsdauer verdampfte 
Menge des Metalles zur gewogenen Menge hinzuaddiert. Die so 
erhaltenen Zahlen werden dann unter einander noch ahnlicher und 
nihern sich bis auf einen geringen Rest 100°/,. Die Verdampfungs- 
geschwindigkeit des Metalles ist natiirlich seiner Dampfspannung 
proportional und diese selbst steigt ja mit der Temperatur in un- 
geheurem Malse an. Die anzubringende Korrektur wird darum 
mit steigender Temperatur immer gr@fser. 

Wir haben schliefslich die nahezu quantitative Elektrolyse der 
geschmolzenen Salze so weit beherrschen gelernt, dafs es uns in 
einer passenden Versuchsanordnung gelang, geschmolzenes Silber 
aus geschmolzenem Chlorsilber bei 1000° fast quantitativ auszu- 
bringen. 

Nach diesen Untersuchungen von A. HELFENSTEIN, die sich auch 
auf die von O. H. Weper bei seinen Polarisationsmessungen an- 
gewandte Versuchsanordnung erstrecken, missen die von O. H. WEBER 
gefundenen Polarisationen und Temperaturkoéffizienten als in dieser 
Hinsicht jedenfalls richtig und einwandsfrei angesehen werden. Es 
lifst sich nun folgende ungemein einfache Beziehung unserer bis- 
herigen Untersuchungen auf dem Gebiete der geschmolzenen Salze 
aufstellen. 

Bezeichnen wir mit ¢ den als richtig angenommenen (nicht 
depolarisierten) Polarisationswert eines geschmolzenen Salzes beim 
Stromdurchgange von F Coulomb, mit ¢« den (sicher) depolarisierten 
Wert und mit @ den Bruchteil des Stromes, durch welchen in letz- 
terem Falle die Elektrolyse vor sich geht, dann ist 


’ 
=a; oder 100— =a, 
. é 


wenn @« in Prozenten gerechnet wird. Mit anderen Worten, dividiert 
man die in dem V-Rohr gefundenen Stromausbeuten (A. HELFEN- 
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stFIN) in die im V-Rohr gemessenen Polarisationen (V. Czepmsk1), 
so mufs man die bei voélliger Trennung von Anoden- und Kathoden- 


raum gemessenen Polarisationen (O. H. WEBER) erhalten. Oder man 
kann auch umgekehrt die Stromausbeuten durch die Polarisationen 
prifen. Dafs nun dies in der That der Fall ist, davon haben uns 


zabllose Rechnungen in unserem Laboratorium iiberzeugt. 


Leider 


ist es jedoch schwierig, immer vollig vergleichbare Resultate zu er- 


halten, weil 


vielfach 


Stromausbeuteversuche nicht 


mit so 


hohen 


Stromstirken angestellt werden kénnen, als bei den Polarisationen 


angewandt wurden. 
Uberall ist jedoch der Gang der Abweichungen obige Regel 
vollig bestatigend. 
Als ein Mittel, eine genauere Vergleichung durchzufiihren, er- 


geben sich die Untersuchungen am Bromblei. 


Ich stelle folgende 


Tabelle hierher; in dieser bedeutet « den im V-Rohr gefundenen 
Wert der Polarisation des Brombleies, ¢ den nicht depolarisierten 


Wert und «@,, die Stromausbeute im Y-Rohr berechnet aus 


/ 


und 
é 


1, 2, 3 die im V-Rohr experimentell gefundenen Stromausbeuten. 


Temp. 


440 
500 
600 
700 


/ 


é 


1.0816 
1.0212 
0.9450 
0.8532 


Tabelle VI. 


é 


1.0891 
1.0517 
1.000 
0.953 


Bromblei. 
© ber l 
99 °/, 95.9 °/, 
96 90.9 
94.5 88.4 
88 81.5 


9 


96.3 °/, 
93.8 
92.1 
85.8 


3 


97.1 °/, 
95.8 
95.4 
89.9 


Die Reihen 1, 2, 3 sind alle in gleichen Zeiten (40 Minuten) 
Reihe 1 bedeutet die Stromausbeute bei 2 Ampére, 


aufgenommen. 


Reihe 2 bei 2.56 Ampére, Reihe 3 bei 3 Ampere. 


Die aus 


den 


Polarisationen berechneten Stromausbeuten im V-Rohr «,, liegen, 


wie man sieht, im allgemeinen zwischen Reihe 2 und 8. 


In der 


That hat V. CzEprnskr seinen Trog mit 2,5 bis 3 Ampére, polari- 
siert, wie insbesondere eine kiirzlich vorgenommene Aichung des 


von ihm benutzten rohen Ampéremeters ergab. 


Die obige Tabelle 


darf als ein Zeichen befriedigender Ubereinstimmung dreier in un- 


serem Laboratorium zu 


verschiedenen Zeiten mit 


verschiedenen 


Apparaten und von verschiedenen Beobachtern vollig unabhingig von 
einander ausgefiihrter Experimentaluntersuchungen angesehen werden. 
Interessant gestaltet sich obige Tabelle im Bilde einer Kurven- 


tafel. Es hat sich nimlich beim Bromblei ergeben, dafs die Strom- 


- 
re 
; 
a 
i 
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ausbeute bei dieser Substanz (im V-Rohr beobachtet) bei 500 und 
hei 600° einen Knick aufweist, wihrend von 600° ab die Kurve dann 
wie diejenige des Chlorbleies (siehe Figur 1) in die Region sehr 
kleiner Ausbeuten herabsinkt. In der folgenden Fig. 2 sind die 
drei Stromausbeutekurven von 2.0, 2.5, 3.0 Ampére eingetragen. 





100. ares on - I 
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- 3,0 Ampere. 
berechnet aus den 
Polarisationen. 
85. PO) e503 ’ }2,5 Ampere. 
| 
2,0 Ampere. 
sol | | L = 











500 ~©~§»=— 34600 700 
Fig. 2. Bromblei. 


Die gestrichelte Linie ist diejenige von @,.. Ks ist nun in- 
teressant, zu sehen, wie die aus den Polarisationen berech- 
neten Stromausbeuten im V-Rohr ebenfalls diesen Knick auf- 
weisen. Die Ursache des hier auftretenden Knickes liegt in der 
Interferenz mehrerer der oben einzeln geschilderten Einfliisse 
auf die Elektrolyse im Trog: der verschiedenen Diffusionsgeschwin- 
digkeiten, Verdampfungsgeschwindigkeiten und Léslichkeitserschei- 
nungen der Materialien in der Schmelze. Die iibrigen im YV- Rohr 
erhaltenen Stromausbeuten berechnen sich nach den Polarisationen, 


wie folgende Tabellen zeigen. 


(Siehe Tabelle VII und VIII auf S. 107.) 


Hier ist deutlich zu schen, wie beim Chlorsilber, wo die Dampt- 
spannung des Silbers noch sehr gering ist, der V-formige Trog den 
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Tabelle VII. Chlorblei. 

Temp. fy é “ber 
506 1.2390 1.2818 96.7"), 
600 1.1745 1.2274 95.7 
700 1.1020 1.1682 94.3 
786 1.0219 1.1209 91.2 


Tabelle VIII. Chlorsilber. 


Temp. & é her 
460 0.9108 0.9361 97.3 °%/, 
500 0.8965 0.9253 96.9 
600 0.8709 0.8983 97.0 
700 0.8365 0.8713 96.0 
750 0.7946 0.8578 92.6 


Anforderungen an Genauigkeit fiir die Polarisations- 
messungen besser geniigt als fiir andere Salze. Nur 
das diffundierende Chlor iibt hier seinen (bei ver- 
schiedenen ‘Temperaturen wenig  variablen) Kin- 
flufs aus. 


Wir haben ferner einen Trog von beifolgender 
Form in den Kreis unserer Untersuchung gezogen 
(s. Fig. 3). Es wurde eine Hartglasréhre von ca. 10cm 
Linge und ca. 1 cm innerem Durchmesser ange- 
wendet. Von oben herein ragten parallel zu einander 
die beiden Kohlenstibe von je ca. 3 mm _ Durch- 
messer. Die Hédhe des geschmolzenen Elektrolyten 
im Rohr betrug ca. 2 cm vom Boden. 


Kin Trog von f&hnlicher Form, aber gréfseren 
Dimensionen und unter Anwendung von 4. statt 
2 Elektroden wurde von mir im Jahre 1896 zur 
Bestimmung der Zersetzungsspannung von geschmol- 
zenem Zinkchlorid! nach der Methode von Le BuLanec 
verwendet, auch bediente ich mich vielfach eines 
solchen Troges bei meinen ersten Untersuchungen 
liber die Elektrolyse von geschmolzenen Salzen? 
neben dem meist verwendeten VY-Rohr. In einem 
derartigen Trog (Fig. 3) sind die Elektroden aufser- 

' Z. anorg. Chem. 12, 272. 

* Z. anorg. Chem. 10, 78; Zettschr. Klektrochem, 2, 318. 
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ordentlch nahe an einander. Die Trennung des Anoden- und 
Kathodenraumes ist also noch weniger durchgefiihrt, als im V-Rohr: 
es repriisentirt ein solcher Trog also sozusagen eine noch niedrigere 
Stufe in der Entwickelung der Experimentaltechnik der Elektrolyse 
veschmolzener Salze. Es liegt nahe, anzunehmen, dals in einem 
solchen ‘Troge die Depolarisation noch gréfser sein wiirde als im 
V-Rohr, und demgemiifs miifsten also in einem solchen Troge ge- 
messene Polarisationen zu klein und die entsprechenden Tempe- 
raturkoéffizienten zu grofs gefunden werden. 

Die Priifung eines solchen Troges wurde bei 600° mit variabler 
Stromstirke vorgenommen. Bei einer jeweils 40 Minuten dauernden 
Klektrolyse ergaben sich folgende Resultate: 


Stromstirke Ausbeute Mittel 
1.5 20.9 
1.5 27.6 | 21.3 
1.5 15.7 | 
1.0 30.2 | 
1.0 87.5 1 oe 
0.5 59.1 | 54.77 
0.5 50.4 


Im Gegensatz zu unseren sonstigen analytischen Resultaten 
weichen die Einzelbeobachtungen hier, der sehr ungiinstigen Ver- 
suchsanordnung wegen, recht erheblich von einander ab. 

Immerhin ergiebt sich aber fiir einen derartigen Trog ein be- 
merkenswertes Verhalten. Es steigen niimlich die Stromausbeuten 
mit sinkender Stromdichte. Dies riihrt daher, weil bei dieser Ver- 
suchsanordnung bei gleichen Zeiten der Elektrolyse fast nur die 
mechanische Umrithrung durch den elektrolytischen Prozess als 
variabel vorkommt. 

Bei Abiinderung der Versuchszeit indert sich auch die Siattigung 
des Elektrolyten mit dem Metalldampf und seine Diffusion nach 
aufsen und die Sittigung mit dem Halogen. Dies zeigen folgende 
Versuche. 


Stromstiirke ‘Temperatur Zeit der Elektrolyse Ausbeute 
1.5 600° 4 Min. 76.9 °/° 
1.5 ~- 40 21.3 
1.4 — 90 10.2 
1.0 { 83.5 
1.0 JU 24.0 


O05 — 40 40.6 
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Alles in allem gestaltet sich das Bild der Kurvenziige der 
Stromausbeute bei 600° fiir einen derartigen Trog folgendermalsen 
(siehe Figur 4): In der beistehenden Figur (4) sind die drei Aus- 
beutekurven, die 90 Min.-Kurve, die 40 Min.-Kurve und die 4 Min.- 
Kurve, soweit sie beobachtet sind, ausgezogen. Die nicht ausge- 
zogenen, gestrichelten Teile der Kurven tragen der Hypothese 
Rechnung, dafs bei unendlich 





















































kleinen Strémen der Einflufs der “RO i 

Zeit verschwinden und die theo- , hi | 

retische Stromausbeute — erreicht mK om 

werden wiirde. ir | 
804-4 ‘ 

Hieraus ist zu ersehen, dafs Z | Nam i aalies 
Polarisationsmessungen in einem e 
solchen Troge unausfiihrbar wiren. a +. at 
Man miifste, um richtige Werte zu spk \ 
erhalten, mit fufserst geringen : ' 

Strémen polarisieren und in un- ek * : ki 
endlich kurzen Versuchszeiten \ 
arbeiten. ; \ 

Nichtsdestoweniger war es uns pm bets 
wichtig, auch das Verhalten eines ¥ \ ep ste 
solchen Troges zu untersuchen, da 
ja diese oder &hnliche Formen x ode Al 
vielfach in der Praxis iiblich sind. 

Dieselbe benutzt sogar (insbeson- ‘J eile 
dere bei elektrischen Schmelz- | 
versuchen) vielfach noch un- | _ | 
giinstigere Formen, in denen die ¢ of Wa - 4 
Elektroden, wie beim Lichtbogen, es 

ig. 4. 


einander recht nahe kommen, oder 
in denen gar der Tiegel selbst 
als Elektrode benutzt wird, wihrend die andere Elektrode in die 
Mitte des Tiegels hineinragt. Solche Trége kénnen dann nur ge- 
ringere Stromausbeuten liefern. Dann machen sich eben in solchen 
Trégen gelegentlich durch das Zusammenwirken aller méglichen Um- 
stinde oft eigentiimliche Erscheinungen geitend, wie solche bereits auf 
der 1V. Versammlung der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft 
in Miinchen zur Sprache kamen. Bereits dort habe ich darauf 
hingewiesen, dafs die dort erwiihnte scheinbare Verminderung des 
elektrolytischen Widerstandes soicher Zellen auf Depolarisations- 
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erscheinungen beruht, indem das anodisch entwickelte Chlor zur 


Kathode diffundiert und dort Stromverluste hervorruft.' 

Dr. Hammerscumipt konnte dann diesen Satz sofort durch 
das Beispiel der technisch im grofsen ausgefiihrten Elektrolyse des 
Kaliumchlorids bestiitigen, wo bei Anwendung von 1000 Amp. die 
Stromausbeute 80"), betragt. OsrwaLp wies dann auf die bereits 
von Farapay angestellten Versuche in dieser Richtung hin, deren 
Wiederaufnahme und Weiterbearbeitung jetzt inzwischen der Gegen- 
stand der Versuche von A. HeLFensTEIN in unserem Laboratorium 
geworden sind. Die hierbei gefundenen Resultate in ihren Grund- 
ziigen mitzuteilen, ist der Zweck dieser vorliufigen Mitteilung. 

Ks modge ferner hier der Hinweis darauf Platz finden, dafs 
Herr Cuarutes CornFIELD GARRARD kiirzlich versucht hat? die Zer- 
setzungsspannungen von geschmolzenen Salzen zu bestimmen und 
zwar in einem Troge, der seiner Beschreibung nach mit dem zuletzt 
besprochenen iibereinkommt. Nach dem Verhalten dieses Troges 
dem Farapay’schen Gesetze gegeniiber miissen die von ihm er- 
haltenen Resultate zum mindesten stark angezweifelt werden. Gegen 
dieselben walten aber noch andere Bedenken ob, die mit der prinzi- 
piellen Frage zusammenhingen, wie weit es iiberhaupt médglich ist 
Zersetzungskurven mit geschmolzenen Salzen aufzunehmen. 

Hierauf werde ich in vorliufiger Mitteilung einer in Gemein- 
schaft mit Herrn Sacuer ausgefiihrten Untersuchung zuriickkommen, 
sobald die Arbeit von A. HELFENsTEIN erschienen ist. 


' Zeitschr. Rlektrochem, 4, 53. 
* Zeilschr. Klektrochem. 6, 214. 


Ziirich, Elektrochemisches Laborat. des eidgen. Polytechnikums, Dexember 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1899. 
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Die Absorption. 
5. Abhandlung. 


Die Absorption von HCl und KCI aus wéasseriger Losung 
durch kolloidales Zinnoxyd. 
Von 
J. M. van BEMMELEN. 
Unter Mitwirkung von Dr. E. A. Kiopsrr. 


Mit 2 Figuren. 


In meiner 1., 2. und 3. Abhandlung! habe ich die Bildung, 
die Struktur, das Absorptionsvermégen fiir fliissige oder gasférmige 
Stoffe und andere Eigenschaften der Gels behandelt. 

In einer folgenden beabsichtige ich die Absorption von gelésten 
Stoffen durch die Gels niher zu betrachten. Vorher méchte ich 
meine hierauf Bezug nehmenden Beobachtungen? durch eine neue 
vermehren, nimlich die unter obiger Uberschrift angegebene.® 

Das Kollotd war der stark modifizierte Hydrogel von SnO,, die 
sogenannte Metazinnsiure. 


Sie enthielt auf 1 Mol. SnO, an der Luft 


trocken geworden bei 15° . . . . 2.09 Mol. H,O. 
In gesittigtem Wasserdampf bei 15°. . . 2.2° ,, H,O. 
Im trockenen Raum* bei 15° . . . . . O8 ,, H,O. 


' Z. anorg. Chem. 13, 235; 18, 16; 18, 98. 

2 Die mehr oder weniger ausfihrlichen Bestimmungen der Absorption 
von verdiinnten Séuren (HCl, H,SO,, HNO,), Salzen (KCl, KNO,, K,8O,), Basen 
(KOH) durch die Hydrogels von SiO,, SnO,, MnO,, Fe,O,, Al,O,, Cr,O,, BeO 
(siehe Journ. f. prakt. Chem. (1880) 23, 324 u. Landw. Vers.-Stat. (1888) 35, 69). 
* Vorliufig mitgeteilt in der Kin. Akad. d. Wiss. xu Amsterdam. 

* D. h. iiber konzentrierte Schwefelsiure. 





Tabelle I. 


Chlorwasserstoffsiure. 





‘ee 2 3 4 ~ § - 7 . 9 10 i 
: Anfangszustand ; | Endzustand 
E Metazinn-  Milligr.- FF CG,” C,” Cs" = K, = K,= 
siiure Wasser =| Mol. HCI in | Milligr.-Mol. | Milligr.-Mol. Milligr.-Mol. ap 43 cis 
& 1Gr.-Mol. in 1 Gr.-Mol. in 1 Gr.-Mol, | in 1 Gr-Mol. Wasser 7 7 rea 
cc, Milligr.Mol.  Milligr.-Mol. | Wasser der | Wasser der Kolloid von des Kolloids 
Lésung Lisung SsnO, 1.4 H,O* 2.2 H,O”™ 
I. 21.31 443.9 | 0.57 0.07 10.5 7.5 4.8 150 107 69 
es I] 5.38 554.9 | 0.57 0.28 30.8 22.0 14.0 110 78° 50° 
= Ila. 23.46 431.8 4.50 0.92 66.8 453 29.5 72° 492 32° 
(IT. 23.42 431.8 4.50 1.01 64.0 45.7 29.1 634 45° 28° 
lV. 21.32 437.7 7.53 2.45 104.9 74.9 47.7 42° 30° 19° 
. A 21.32 437.7 7.53 2.46 104.8 74.8 47.6 42° 304 19% 
Via. 27.01 434.6 14.29 5.05 151.0 104.0 66.6 30° 20° 13° 
V1. 27.33 434.6 14.30 5.15 146.0 104.3 66.4 28¢ 20? 12° 
VIL. 830.71 428.0 18.98 7.17 165.4 118.0 75.0 23! 16* 10° 
VIII. 21.32 428.0 18.98 10.10 181.1 129.3 82.3 18° 12° 8! 
LX. 21.32 410.6 40.73 29.27 233.5 166.8 106 0 8" 57 8° 
X. 21.86 879.4 84.38 64.4 372.0 265.6 169.5 5° 1! 2° 


* Bedeutet: wenn 1.4 H,O im Kolloid als Lisungswasser angenommen ist. 
** Bedeutet: wenn 2.2 H,O im Kolloid als Lésungswasser angenommen ist. 
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Das letzte Wasser wird nur bei héheren Temperaturen aus- 


getrieben, denn es enthidlt bei: 


100”, 150”, 160”, 250", 360" 
0.68, 0.60, 0.56, 0.50, 0.33 Mol. H,O, 
bei sehr starker Glihhitze 0.00 ,, H,O. 


Das Kollotd wurde mit den Lésungen von HCl und KC! 
3— 5 Stunden geschiittelt, nachdem sich ergeben hatte, dafs das 
Gleichgewicht innerhalb 3 Stunden erhalten wurde. Die Lésungen 
wurden von Dr. Kiossre mit grolser Sorgfalt analysiert. Eine 
grolse Genauigkeit war dabei erforderlich. Darum wurden die ana- 
lysierten Mengen Lésung, vor und nach dem Versuch, gewogen. 
Durch Kontrollversuche wurde bestimmt, welche Genauigkeit bei der 
Titration erreicht wurde. 


Nach dem Versuch wurde immer ungefahr die Halfte der Fliis- 
sigkeit abgewogen und analysiert. Bei der Titration der Salzsiure 
und des KCI wurde nicht gemessen, sondern alles gewogen. 


Fiir die Versuche mit Salzsiure wurden Mengen von 4—6 g 
(einmal 1 g) Metazinnsiure genommen und von 8—10 g Salzsiure 
von + Konzentrationen: 0.57°—84.36 Milligrammmolekiil auf | Gramm- 
molekiil H,O). Drei Versuche wurden wiederholt; zwei davon, Ila 
und Vila, mit einer Metazinnsiiure einer anderen Bereitung, die an 
der Luft etwas mehr Wasser absorbiert hielt, namlich: 2.27 H,O, 
und also ein etwas stirkeres Absorptionsvermégen besafs als die 
obenerwihnte (zur Unterscheidung nenne ich diese , und die oben 


erwihnte «). 


Kir die dreizehn Versuche mit KCl wurden je +4 g Meta- 
zinnsiure und die KCl-Lésung in 13 Konzentrationen genommen. 


Die Versuche mit Salzsiure wurden nicht fortgesetzt mit einer 
stiirkeren Saure als von 84 Mg.-Mol. HCl auf 1 Gr.-Mol. H,O 
(=14.5"/. Salzsiiure, spez. Gew. 1.07%), weil sonst eine zu grofse 
Menge des Kollofds zum Sol wurde. In Versuch VI léste sich 
schon '/,,g SnQ, in der Flissigkeit; bei Versuch [X und X etwa '!/, g. 
Die Mengen, die in kollotdaler Lésung gingen, wurden bestimmt und in 
Rechnung gebracht, sowohl was die Lésung, als was das Kolloid 


anbetrifft. Die Versuche mit KCI fanden ihr Ende bei der gesit- 
tigten Lésung (Versuch XIII, Tabelle II). 
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In den Tabellen ist alles angegeben in Milligrammmolekiilen 
der absorbierten Substanz auf Grammmolekiilen der absorbierenden 
Substanz.! 

Die Spalten 2, 3, 4 geben den Anfangszustand bei den Ver- 
suchen an, die Spalten 5—8 den End- oder Gleichgewichtszustand. 
Die Spalten 4 und 5 enthalten die Konzentration der Lésung vor 
und nach dem Versuch; die Spalten 6—8 die Konzentration von 
HCl und KCl im Kolloid nach verschiedenen Arten berechnet, wie 
die Uberschriften zeigen. 

Ks ist nimlich ungewifs: 1. wieviel Wasser man in der Meta- 
zinnsiure annehmen muls, nachdem sie mit der Lésung ins Gleich- 
gewicht gekommen ist, 2. wieviel Wasser im Kolloid als Lésungs- 
wasser fiir HCl oder KCl zu betrachten ist. 

In der folgenden Betrachtung benutze ich zur Abkiirzung die 
schon friiher benutzten Notationen.? 


Lo — der Gel, 
L," — die Flissigkeit, womit der Gel in Gleichgewicht ist, 
(© — der Stoff, der in der F liissigkeit gelést ist. 


Was den ersten Punkt betrifft, so darf man bei verdiinnten 
Lésungen annehmen, dafs L,*°" so viel Wasser aus der Loésung 
absorbiert, bis es den Wassergehalt erhilt, womit es bei 15° mit 
gesittigtem Dampf in Gleichgewicht ist — in unserem Fall also 
2.2—-2.09=0.11 H,O. Bei konzentrierteren Lésungen ist jedoch die 
Dampfspannung merkbar vermindert, und es fragt sich, ob nicht 
die Absorptionssphire von L,*°" eine andere wird.’ So wird z. B. 
eine gewisse Menge Wasser von L,*°" zu L,® iibergehen kénnen. 
In diesem Fall wird Z," verdiinnt. Soviel von C dieses Wasser 
braucht, um die Konzentration von L," zu erhalten, mufs von dem 
sonst berechneten Betrag der Absorption abgezogen werden. Diese 
Korrektion ist jedoch nicht zu schatzen. Nur lafst sich berechnen, 
ob die Absorption dadurch von positiv negativ werden kann. 

Die zweite Frage ist ehbensowenig befriedigend zu lésen. Man 
kann annehmen, dafs C aus L,* nach dem Wasser in Z,*°" diffun- 
diert, solange: 1. bis dieses Wasser dieselbe Konzentration an © 


' Fiir die Rechnung auf Milligrammmolekiile an absorbierender Substanz 
iniissen also die Zablen der absorbierten durch Tausend geteilt werden. 

* Zweite Abh., Z. anorg. Chem. 18, 5. 20. 

* So wie ein Kolloid in einem Medium von geringerer Dampfspannung 


auch weniger Wasser absorbiert halt. 
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hat als L,* (oder, wenn dessen Lésungsvermégen im Kollotd ge- 
jindert ist, soviel als diesem geinderten Lésungsvermégen entspricht), 
und 2. bis der spezifischen Absorption von C durch das Kollotd 
Geniige geleistet ist. 

Von einer spezifischen Absorption von C kann also nur dann 
die Rede sein, wenn fiir das Wasser in L,*°! ein héherer Gehalt 
an © berechnet werden kann, als in L," im Gleichgewichtszustand 
gefunden ist.! 

Doch bleibt dabei die Frage unerledigt, wieviel Wasser in 
L,*°*" als Lésungswasser fiir C zu betrachten ist — entweder alles 
Wasser, oder nur ein Teil. Denn es ist méglich, dafs das am 
stiirksten absorbierte Wasser, z. B. die in den Gelgewebewainden 
absorbierten Molekiile, in einem gewissen Stadium der Entwisserung 
nicht mehr als Lésungswasser gelten diirfen. 

In dieser Unsicherheit habe ich die Absorption von C aut 
dreierlei Weise berechnet: 

1. Die Menge von ©, die in 1 Mol. L,*e! (SnO,, 2.2 H,O) ab- 
sorbiert ist, in der Voraussetzung, dals alles Wasser (2.2 H,O) in 
der Absorptionssphire des Kolloids geblieben ist (C," in Spalte 6). 

2. Die Konzentration von 1 Mol. Kollotdwasser an C, in der 
Voraussetzung, dafs die absorbierte Menge, nach 1. berechnet, sich 
liber 1.4 Mol. H,O des Kolloids verteilt hat? (C,” in Spalte 7). 

4. Die Konzentration von 1 Mol. Kolloidwasser an C, in der 
Voraussetzung, dals die absorbierte Menge, nach 1. berechnet, sich 
liber den ganzen Wassergehalt (also iiber 2.2 Mol. H,O) des Kollotds 
verteilt hat (C. In Spalte 8). 

Die Vergleichung der Zahlen ©,” und ©,” mit C’ (die Konzen- 
tration von L,") lehrt inwiefern das Kollofd ein spezitisches Absorp- 
tionsvermiégen fiir C besitzt. Dies ist sicher der Fall, wenn A, = 
“3 (Spalte 11) gréfser ist als die Kinheit. Denn in diesem Fall ist 
nicht allein aus der Fliissigkeit so viel von C absorbiert, bis das 
Wasser sowohl in L,*°" — selbst wenn dessen ganzer Wassergehalt 
als Lésungswasser betrachtet wird — wie in L," dieselbe Konzen- 
tration erhalten hat, sondern noch mehr.* 


' Sonst ist nur die Lisung ungeiindert absorbiert. 
Die Menge von 1.4 H,O ist gewihlt, weil soviel Wasser bei 15° im 
wasserleeren Raum verdampft. Es bleibt dann noch 0.8 H,O iibrig. 
* Falls also das Kolloid bei der Temperatur des Versuches iiber Schwefel- 


sure entwissert ist (der Wassergehalt der Metazinnsiure fillt dann herab aut 
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Ist K,=1, so ist die spezifische Absorption = 0, falls alles 
Wasser im Kollotd als Lésungswasser fiir C zu betrachten ist. Ist 
K,<1, so ist unter derselben Voraussetzung die Absorption eine 
negative; denn das Wasser in L,*°! hat dann eine geringere Kon- 
zentration an C erhalten, als das Wasser in L,*.' 
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Fig. 1. Metazinnsiiure und HCl-Lésung. 





Bei allen diesen Betrachtungen mulfs man im Auge behalten, 
dafs die absorbierte Menge von C in den absorbierten Wasser- 
schichten von L,*°! ungleich verteilt sein mufs. 

Die Wasserschichten seibst, welche die Kollotdteilchen umgeben 
(wie man sich auch den Bau derselben vorstellt), stehen unter zu- 
nehmendem Druck; jede Schicht ist um so stirker absorbiert, je 


0.8 H,O) und danach mit der Lisung von CU in Gleichgewicht gebracht wird, so 
wird diese Lésung mit ihrem Salzgehalt absorbiert, und tiberdies noch Salz dazu 

1 Falls das Kolloid entwiissert ist, wird aus der absorbierten Salz- 
fliissigkeit ein Teil des Salzes in L," zuriickdiffundieren, so dafs dessen 


Konzentration etwas zunimmt. 
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nachdem sie dem holloidteilchen (Wand) niher hegt. Kin Gleiches 
muls fiir den Stoff C gelten. Wenn L,*°" ein spezifisches Absorp- 
tionsvermégen fiir C hat, mufs jede Wasserschicht reicher daran 
sein, um so niher sie dem Kolloidteilchen liegt. Der Einflufs des 
Druckes auf die Léslichkeit von C kann dabei mit oder entgegen 
wirken. Die Zahlen in den Spalten 6, 7, 8 sind also nur Mittel- 
werte von (’. Ebenso sind die Absorptionsfaktoren A,, A,, AK, nur 
Mittelwerte des Verhiiltnisses zwischen der Konzentration von 
L,*" und L," (4,), oder zwischen der Konzentration von 1 Mol. 
H,O in L,*°" und in L," (A, und K,). Denn-in jeder Wasserschicht 
von L*°" mufs das Verhiltnis ein anderes sein. 


\us den Ergebnissen der Versuche, in den zwei Tabellen zu- 


sammengestellt, lifst sich das folgende ableiten: 


I. Im allgemeinen. 

1. Die Werte von ( und ©” lassen sich zu einer Kurve zusammen- 
stellen: Fig. 1 fiir HCL(S.117) und Fig. 2 fiir KC1(S.121). Die Kurve 4 ist 
konstruiert mit C’ als Abscissen und C,” als Ordinaten. Fiir die 
Ordinaten gelten die Verteilungen oder Skalateile 0—3880 (Fig. 1) 
und O—130 (Fig. ID). 

Die Kurve # ist konstruiert mit C” als Abscissen und ©,” als 
Ordinaten. Die Skala der Ordinaten ist doppelt so grofs genommen 
als fiir die Kurve 4 (die Verteilungen 0—190 Fig. I und 0—65 Fig. II). 

Die Ordinaten sind viermal kleiner genommen als die Abscissen, 
weil die Figuren sonst zu hoch wiirden. 

2. Wie ich frither gefunden, ist auch in diesen beiden Fallen 
(bei konstanter Temperatur) die Absorption abhingig von der End- 
konzentration der Lésung, die sich beim Gleichgewicht einstellen 


yf? 


kann. In der Gleichung = =k ist k eine Funktion der Endkon- 


zentration. 

3. Aufs neue hat sich bestiitigt, dafs die Absorptionszahlen 
nur fiir die besondere Beschatfenheit, worin sich L,**'' befindet, gelten. 
Die Metazinnsiiure 9 (S. 114), deren Wassergehalt bei gleicher Tem- 
peratur und gleichem Dampfdruck etwas héher war, als der der 


erst erwihnten (@), ergab auch eine etwas stirkere Absorption: 





Versuch Oo 0,” Versuch os Cc,” 


Metazinnsdure a Lil 1.01 64 Vi 5.15 146 
4 Illa 0.92 66% Via 5.05 151 
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II. Absorption der Salzsaure (Fig. 1). 
Die Salzsiure wird stark absorbiert; der Absorptionstaktor ist 
hoch, er nimmt stark ab mit der Zunahme der Endkonzentration 


von L,*: 


kK. von 150 bis 58 | 

) , 7 . @ 

me indem C. zunimmt von 0.07 bis 64.4 mg Mol. 
aa |e ae |. x 


7 auf 1 Gr.-Mol. 0, 
K, 3 69 ,, 26 | iuf 1 Gr.-Mol H, 


Die Form der Kurve (Fig. 1) kommt mit derjenigen tberein, 
welche ich friiher fiir die Absorption von Schwefelsiure durch die- 
selbe Metazinnsiure,' und von Kaliumsulfat durch rotes kollotdales 
MnO, (nach Fremy bereitet)?, bestimmt habe. 

Nur konnte die Kurve nicht soweit fortgesetzt werden, denn 
das Kollotd fing an, zu einem Sol zu werden, als die Salzsiure eine 
héhere Konzentration erreichte (S. 114). Das kommt bei dem 
Punkte IX und X auf der Kurve zum Vorschein. Indem die Kurve 
in der Nahe von IX einen Verlauf nimmt, der (wie bei der Ab- 
sorption von Schwefelsiure) sich einer horizontalen Richtung nihert, 
aindert sich der weitere Lauf zwischen IX und X und es wird 
dann die Absorption verhiltnismiifsig wieder starker. Jedoch hat 
dann auch das Kolloid schon eine Modifikation ertahren; es fianet 
an, zum Sol zu werden, wodurch das Absorptionsvermégen ver- 
mehrt ist. 

Wie man auch die Berechnung der absorbierten Salzsiure 
macht, aus den Werten von A,, K,, A, (Tabelle I) folgt, dafs die 
Metazinnsiure ein hohes spezitisches Absorptionsvermégen fiir HC) 
hesitzt. 

Auch wenn man annimmt, dafs bei héheren Konzentrationen 
der Salzsiure ein Teil des Wassers im Kollofd nach L," tibergeht, 
so wird die Absorption noch grésser. * 


1 Journ. pr. Chem. (1881) 83, 333 u. 337 und die Fig. Landw. Vers.-Stat. 
(1888) 35. Die Fig. gegeniiber 8. 98. 

* Zeitschr. phys. Chem. (1895) 18, 333. 

S$ Wenn man sich z. B. von jedem Mol. SnO, 2.2 H,O die Halfte des 


, 1.4 ** 
loser gebundenen Wassers = =0.7 nach L,4 itibergegangen denkt, so be 
| 2 
kommen die Gréfsen vom Versuch LX: 
Vv , fF vr ’ 
C, 0, 0, C 
233 166° 106 29 27 


die folgenden Werte: 
223 212 120 29 * 
Die Faktoren K, und A, nehmen also zu mit dem Ubergang von Wasser aus 


L,*oll nach Lf, 
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Ich habe die Kurve auf dieselbe Weise kontrolliert, wie frither 
die Kurve fiir die Schwefelsiure.' Ein Punkt auf der Kurve wurde 
ausgemessen und hatte die Ordinate: 

CO = 165 und C’=7.2 


y/7 
4 


= 22.9 


y= 
Nun wurde bei 8 g der Metazinnsdure soviel Salzsiure (der 
Konzentration von 19 mg Mol. HCl auf 1 g Mol. H,O) und soviel 
Wasser gefigt, dafs die Endkonzentrationen C”=165 und C’=7.2 
daraus entstehen konnten.? 
Nach dem Versuch wurden diese Konzentrationen wirklich er- 


halten: 


ve 


CO” = 165.4 CO’ =7.17 py = 23.0. 


Der aut diese Weise bestimmte Punkt ist VII auf der Kurve 
(Fig. 1). 


Absorption des Kaliumchlorids (Nitrats, Sulfats). (Fig. 2.) 


Drei Versuche, die ich friiher® mit derselben Metazinnsiiure 
angestellt habe (umgerechnet in Ubereinstimmung mit der Tabelle II) 
fir KCl, KNO, und K,SO,, ergaben: 


(Siehe Tabelle LI auf S. 121.) 
Man kann aus dieser Tabelle ableiten,* dafs die Absorption des 


Nitrats mit derjenigen vom Chlorid® tibereinstimmt. Die Absorption 
vom Sulfat dagegen ist stirker, denn K, hat den Wert 1.8%. 


' Journ. pr. Chem. (1881) 23, 335—3386. 
Aus den zusammengebrachten Mengen hiitten auch entstehen kénnen: 





CG” CO’ 
160 7.5 
1625 7.4 
167 7.0 
174° H.5 


us. w., welche Zahlen Punkten entsprechen, die nicht auf der Kurve liegen. 

’ Journ. pr. Chem. 23, 331. 

‘ Obsehon diese Versuche nicht auf dieselbe Genauigkeit Anspruch 
machen, wie die von Tabelle II, so sind sie doch fiir die Vergleichung genau genug. 


Der Versuch mit KC] ergiebt einen Punkt auf der Kurve zwischen V u. V1. 








Tabelle ILI. 








| Anfangs- 


zustand 


C C 


Milligr.-Mol. 


Mol. Lisung 


I. KCl 4 8.2 

ll. KNO, 9 8.2 
K,SO," 

my, |“? 9 7.6 





*) Die Menge Wasser betrug 2.3 H,O auf 1 Mol. SnQ,. 


Milligr.- 


Salz in 1 Gr.- in 1 Gr.- 
Mol. 
Lisung SnO,, 2.3H,O 


Endzustand 


Cc,” 


Milligr.-Mol. 


Mol. Meta- 


zinnsiure 


Ls 
16 


32 


Us : 
Milligr.-Mol. 
Mol. Saiz Salz auf 1 Gr.- Salzauf 1 Mol. 
Wasser der 


Metazinn- 
siiure*) 


-1 -] 


14 


0.9% 


Os* 


“*) K,SO, ist halbiert, um die Salze auf gleichem Gehalt an Kalium zu 


vergleichen. 


Der Wert von K 


nimmt bei Chlorkalium 


mit 


der Zunahme 


der Konzentration der Lésung (C’) bei weitem nicht so stark ab, 
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wie bei der Salzsiure. 
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also nihert die Kurve sich einer Geraden. 


— ee = 
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Metazinnsiiure und KClI-Lésung. 


Er nihert sich bald einem Grenzwert, und 











Tabelle LV. 





, ss Abnahme von A 
Zunahme von ( 


K, kK, Ky 
|-2 Milligr.-Mol 3.3—2 2.3—1.5 1.5—0.9 
2—79 ,, . 2. 1.6° L.5—1.18 0.9—O.75 


Die Abnahme von XK ist so gering, dals die Differenz zwischen 
zwei auf einander folgenden Versuchen (z. B. IV und V, VI und VII 
kleiner ist als der Analysenfehler (siehe Spalte 9 Tabelle LI). 

Die Kurve tindet ihre Grenze im Punkte 13, wo die Lésung 
LL." eine gesittigte ist. 

Kei der Salzsiiure tiberwiegt die Konzentration des Kolloids an 
HCl weit die Konzentration der Lésung, wie man die erste auch 
berechnet. Bei den Kalisalzen dagegen zeigen die Versuche, dafs 
die Absorption hauptsiichlich darin besteht, dafs im Kolloid so viel 
Salz absorbiert wird, dals die Konzentration des Wassers in L,*°! 
von der Konzentration in L," wenig verschieden ist; A nimmt also 
wenig mit der Konzentration ab. Es ist nun die Frage, ob man 
noch eine spezitische Absorption fir KCl (und KNO,) annehmen 
darf — wie fir K,SO, —, oder dagegen eine negative. 

Das erste ist der Fall (Versuch I) bei grofser Verdiinnung, 
denn A, ist > 1. In den iibrigen Versuchen, wie auch im Ver- 
such mit KNO,, ist C,” < C’, und also A, kleiner als die Einheit 
(Tabelle Il, Spalte 11 und Tabelle II). Das sollte also bedeuten: 
eine negative Absorption, falls man alles Wasser im Kolloid 
2.2 Mol.) als Lésungswasser betrachtet. Nach der Berechnung von 
, (wo nur 1.4 H,O als Liésungswasser betrachtet wird) ist A, 
schon >1, und also die Absorption positiv.! 

Wahrscheinlich wirken hier zwei Faktoren einander entgegen. 
LAGERGREN*? hat eine negative Absorption beobachtet von KCl in 
wiisseriger Lésung durch Tierkohle und dieselbe aus dem _ sehr 


' Um den Wert A=1 zu erhalten, miissen die folgenden Mengen Wasser 
in | Mol. Kolloid (SnQ,, 2.2 H,O) nicht als Lésungswasser betrachtet werden. 





4 5 6 7 8 y 10 11 12 


“* 
“ 


Versuch 2 


Mol. H,O 0.16 0.14 0.83) 0.6 04'0.3° O4° 04° 04°  O05*  0.5* 


Bithang t. Svenska Vet. Ak. Handlingar (1899) 24, II, 4. 
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hohen Druck erklart, unter welchem das Wasser durch die Mole- 
kularanziehung (die Absorptionskraft) der Kohle steht. Dieser Druck 
‘auf tausende von Atmosphiiren zu schiitzen) verringert die Lis- 
lichkeit des KCl. In der Metazinnsiure mufs zweifelsohne ein 
gleiches stattfinden, und dadurch wire dann die negative Ab- 
sorption erklirt. 

Doch itibt andererseits das Kolloid, wie Versuch I beweist, auch 
eine spezifische Absorptionskraft auf das KCl aus, und ebenso aut 
Kaliumsulfat (Versuch Il], Tabelle LIL). Diese zwei Faktoren wirken 
entgegengesetzt. Uberdies bleibt es moéglich, wenn nicht wablrschein- 
lich, dafs eine gewisse Menge Wasser in der Metazinnsiiure, welche 
am stirksten absorbiert ist, nicht als Lésungswasser gelten darf.! 
In diesem Fall ist die Absorption, wenn auch schwach, jedoch eine 
positive.” 

Die Frage muls unerledigt bleiben, indem eine viel grilsere 
Zahl von Absorptionsversuchen mit allerhand absorbierenden und 
absorbierten Stofien nétig ist, um hier Aufklarung zu erhalten — zu- 
erst mit Kolloiden, die bei gewéhnlicher Temperatur entwissert 
sind und sich dabei nicht modifizieren, und zweitens mit Salzen, 
deren Léslichkeit sehr wenig mit dem Druck sich indert. 

Salzsiiure und Chlorkalium sind in wiisseriger Liésung stark 
ionisiert. Welchen Einflufs diese lonisation auf die Absorption aus- 
iibt in Unterscheidung mit schwicher ionisierten chemischen Ver- 
bindungen, lifst sich nicht aus den Versuchen ableiten. Ks wire 


' Ich darf nicht sagen: die Menge; welche erst bei héheren ‘Temperaturen 
ausgetrieben wird, und welche wohl 0.6 H,O betriigt (S. 2). Man mulfs doch 
bedenken, dafs das Kolloid selbst bei der Erhitzung von 100° bis zu starker 
(rliihhitze sich findert. Es wird fortwihrend dichter, und also wird das Wasser 
in stets enger werdenden Riiumen, und dadureh stiirker und stiirker absorbiert 
vehalten, je nachdem die Hitze steigt. 

* Wenn man annimmt, dals bei den Versuchen mit stirkeren Konzen 
trationen etwas Wasser aus dem Kolloid zu der Lisung iibergetreten ist, dann 
nehmen C,” und (C,” ab, dagegen C,” zu, z. B.: Im Versuch XI bekommen 
die Gréssen: 


CO” GC,” Cs” 

[22 St) " AR ; 
falls 0.7 H,O iibergeht, die Werte: 

71 / 101 | 73 


Wenn also ein Teil des stirker gebundenen W assers (0.8 H,O) nicht als Lésungs 
wasser betrachtet wird, dann kann die Berechnung auch in diesem Fall eine 
positive Absorption ergeben. (Siehe die Bemerkung auf S. 119.) 
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mOglich, dafs die lonisierung im Kollofd abnimmt. In meiner 
naichsten Abhandlung komme ich darauf zuriick. 


Dagegen ergiebt es sich wohl, dafs eine Substanz, die unte) 
anderen Umstiinden eine chemische Verbindung mit der absorbieren- 
den Substanz bilden kann, wie SnO, mit HCl, H,SO,, HNO,, eine 
viel stirkere Absorption ausiibt, als wenn dies nicht der Fall ist. 
Auch darauf hoffe ich in der nia&chsten Abhandlung zuriickzu- 
kommen. 


Zusammenfassung. 


Die Absorption von HCl und von KCl (KNO,, K,SO,) durch 
die kollofdale sogenannte Metazinnsiiure hat die Ergebnisse meiner 
friheren Versuche tiber die Absorption von krystalloidalen Siéuren, 
Basen, Salzen aus ihren wiasserigen Lésungen durch Kollotde be- 
stitigt. 


|. Ks ergab sich fiir Salzsiure: 


Die Metazinusiiure hat ein starkes spezitisches Absorptionsver- 
mégen fiir HC] in wisseriger Lésung; das heifst: im Gleichgewichts- 
zustande ist die Konzentration des Kolloids (1,**") an HCl vielmals 
héher als die Konzentration der Lésung (L,"), selbst wenn man alles 
im Kollotd absorbierte Wasser als Lésungswasser betrachtet. 


Kone. Kollotd 
Kone. Lisung 
Fall keine Konstante, sondern von der Gleichgewichtskonzentration 
selbst abhingig (wie friher gefunden). Infolgedessen ist die Ab- 
sorption von den initialen Mengen und Konzentrationen abhangig, 
insofern sich dadurch héhere oder niedere Endkonzentrationen ein- 
stellen kénnen. Der Faktor k nimmt mit zunehmender Endkon- 


Der Absorptionsfaktor k= ist auch in diesem 


zentration stark ab. 


2. Es ergab sich fiir die Kalisalze: 


Fiir K,SO, hat die Metazinnsiiure ein merkbares spezifisches Ab- 


sorptionsvermégen. Aus einer wiisserigen Lésung von KCl] und 
KNO, absorbiert sie nur so viel Salz, dafs die Konzentration des 
Wassers im Kolloid und in der Lésung wenig differiert. Der Ab- 
sorptionstaktor nimmt deswegen nur wenig mit zunehmender End- 
konzentration ab. Rechnet man alles Wasser im Kollotd als Lésungs- 
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wasser, dann ist die Absorption eine negative (das heilst: die Kon- 


zentration in L,*°" ist etwas geringer als in L,"), und ist solches 


dem Kintlufs des Absorptionsdruckes auf die Léslichkeit zuzu- 
schreiben. 

Es bleibt jedoch darum noch fraglich, ob die Metazinnsiure 
nicht ein schwaches spezifisches Absorptionsvermégen fiir KCl und 
KNO, besitzt. 


Leiden, Anorg. Chem. Labor. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1899. 








Zur Kenntnis der Stickstoffquecksilberverbindungen. 
Von 


kK. A. Hormann und E. C. Marsura. 


In Liengs Ann. 805, S. 191—222 haben wir eine ausfiihrliche 
Untersuchung verOffentlicht, aus der wir folgerten, dafs fiir schmelz- 
baren und unschmelzbaren Prizipitat, sowie fiir die Mriion’sche 
Base und ihre Salze die friiher gebriauchlichen Formeln: HgCl,2NH,, 
ClHgNH,, (HOHg),NH,OH und OHg,NH,X  beibehalten werden 
miissen gegeniiber den von RamMetsperG! und Pesci’ autgestellten. 
Diese beiden Forscher fassen die Prazipitate auf als Doppelver- 
bindungen des Chlorids NHg,Cl mit 1 resp. 3 Mol. Salmiak, wahrend 
sie die Salze der Minuon’schen Base analog den Krystallwasser- 
verbindungen aus den wasserfreien Stammsalzen NHg,X herleiten. 

Herr Pescr hat nun kiirzlich® versucht, seme und RAaMMELs- 
hERG's Formulierungen aufrecht zu erhalten in der Weise, dals er, 
ohne wesentlich neue experimentelle Resultate zu bringen, unsere 
Griinde diskutiert und fiir nicht beweiskraftig erklirt. 

Dabei fallt auf, dals gerade das entscheidende Moment, welches 
wir gegen seine Formeln auftgefiihrt haben, von Prescr nicht erwahnt 
wird. Wir sagten* ausdriicklich, dafs der schmelzbare und der 
unschmelzbare Priizipitat keinen vierfach durch Quecksilber substi- 
tuierten Salmiak enthalten kénne, da Monoithylamin sich dem 
Ammoniak Abnlich verhilt und mit Quecksilberchlorid die Ver- 


' Journ. pr. Chem. 38, 558. 

Gara. chim. ital. 19, 509, 526 u. 20, 485—504. 
4. anorg. Chem 21, 361 ff. 

‘ Ann. 305, 195 u. ZOL. 











bindungen CIHgNHC,H,,'' Cl?HgNH,C,H,' und Cl?Hg(NH,C,H,),” 
liefert. Zu diesen stehen parallel die Ammoniakprodukte: 


ClIHgNH,, ClHgNH,* und Cl*Hg(NH,),. 


unsechmelzbarer Priiz. schmelzbarer Priizipitat. 


Bei so einfach zusammengesetzten Stoffen darf man aus der 
Analogie der Analysenformeln schliefsen, dals auch der innere Aut- 
bau der Molekiile in den beiden Reihen sich entspricht: dafs also 
die nicht athylierten und die athylierten Prizipitate einander analog 
konstituiert sind. 

Dies wird bestatigt durch das iibereinstimmende Verhalten gegen 
verdiinnte Laugen und besonders gegen heilses Wasser. 

Unschmelzbarer Prazipitat CIHgNH, hinterlifst beim Ausziehen 
mit viel heifsem Wasser ein Oxychlorid OHg,NH,Cl* von gelbstichig 
weifser Farbe. 

Das Athylaminderivat CIHgNHC,H, liefert unter denselben Be- 
dingungen einen gelben Riickstand von der vollkommen entsprechen- 
den Zusammensetzung: 


OHg, NHC,H,Cl.° 


Aus der Analogie der Quecksilberchloridammoniakderivate mit 
den Quecksilberchloridmonoathylaminverbindungen folgt aber die Un- 
haltbarkeit der Formeln von RAMMELSBERG und Pesci. Denn Mole- 
kiile wie NHg,Cl.NH,Cl (unschmelzbarer) und NHg,Cl.3NH,C! 
kOnnen von einem Aathylierten Ammoniak nicht gebildet 
werden. 

Wiewohl Prscr auf diesen Teil unserer Beweisfithrung sich 
nicht eingelassen hat, erscheint es uns doch geboten, seinen Kin- 
wianden im Detail zu begegnen. 

Bei der Kritik der von uns bevorzugten Formel der Mr.w.on’- 
schen Base: (HOHg),NH,OH scheint Herrn Pesci entgangen zu sein, 
dafs wir das Wasser deswegen zur Konstitution gehérig betrachten, 
weil sein Austritt die Kigenschaften der Substanz in frappantester 
Weise verindert.6 Die Farbe geht aus hellgelb in dunkelbraun 


' Kéurer, Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 2208. 

* Hormann u. Marsorg, |. c. 

’ Yon Naumamn aus Quecksilberchlorid und Ammoniak in Benzonitril- 
lisung dargestellt: Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1000. 

* Ann. 305, 213. 

* Konuter, Ber. deutsch. chem. Ges, 12, 2208. 


® Laeb. Ann. 305, 211. 


ey agate 
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liber und das Produkt Hg,NOH ist furchtbar explosiv und vereinigt 
sich nicht mehr mit &therisiertem Chlorwasserstoff zu einem NSalz. 

Wenn man nach RamMMetsBerG die Mruuon’sche Base als 
NHg,OH + 2HO formuliert, so driickt man damit doch aus, dafs die 
Wassermolekiile nach Art von Krystallwasser abzugrenzen  seien, 
dessen Verlust zwar bei sehr verschiedenen Temperaturen eintreten 
kann, ohne aber damit so auffallige Anderung der Eigenschaftey 
herbeizufiithren. 

Die von Prsct behauptete Existenz von wasserfreien Salzen der 
Mituon’schen Base, namlich NHg,Cl, NHg,Br, NHg,NO,, kénnen 
wir nach unseren neuesten Versuchen nur fiir das Nitrat bestitigen. 
Aber angenommen, es existierte auch ein wasserfreies Chlorid oder 
Bromid, so kann man daraus doch noch nicht folgern, dafs schmelz- 
barer und unschmelzbarer Prazipitat und die Mruuon’sche Base 
den Kern NHg,X enthielten. 

Zwar geht das Chloriad der Mrnnon’schen Base mit Chlorammon 
in schmelzbaren Prizipitat iiber und auch der unschmelzbare Prizi- 
pitat wird unter diesen Bedingungen in schmelzbaren verwandelt. 
was nach Perscr sich einfach formulieren lafst: 


zu NHg,Cl mit 3NH,Cl=NHg,Cl.3NH,CI 
und NHg,CILNH,Cl+2NH,Cl=NH,CL3NH,CI. 


Aber bei diesen Reaktionen geht auch die von Prsci selbst 
beschriebene Umsetzung im Sinne der folgenden Gleichung vor sich: 


Hg, NCl+ 3CINH, = 2HgCl? + 4NH,, 


woraus folgt, dafs die Reaktionen zwischen Salmiak und Prazipitat 
resp. Mruion’schen Chlorid nicht so einfach verlaufen, dafs man sie 
als blolse Anlagerungen auffassen kann. Daber dart man nicht aus 
der Zusammensetzung der einen Komponente ohne weiteres auf die 
Struktur der neuen Verbindung schliefsen. 

Kin wassertreies Bromid von der Formel NHg,Br konnten wir 
niemals erhalten, trotzdem wir viele Versuche auch nach Prsct’s 


Angaben ausfiihrten. 

Fallt man eine wisserige Lésung von Quecksilberbromid mit 
reinem verdiinnten Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und 
wiischt dann mit sehr verdiinntem Ammoniakwasser, so erhalt man 
ein intensiv gelbes Pulver, das nach dem Waschen mit Alkohol 
und Ather vakuumtrocken annihernd der Formel (HOHg),NH,Br 


entsprach. 














Berechnet: (sefunden: 


75.47°. Hg 74.60 
15.10 ,. Br 15.03 
2.64 ,, N 3.03 


Dies wiirde einem wasserhaltigen Bromid der Mrnuon’schen 
Base entsprechen, vorausgesetzt, dafs die Substanz ganz einheit- 
lich ist. 

Wir haben auch die Fiillung untersucht, die aus iiberschiissiger 
Quecksilberbromidlésung durch Zusatz von verdiinntem Ammoniak 
entsteht, so dafs die Reaktion noch schwach sauer bleibt. 

Die gelbe Fillung enthielt vakuumtrocken 69.99°/, Hg; aus 
dem Filtrat erhielten wir durch mehr Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaktion wieder eine gelbe Fillung, die mit verdiinntem Ammoniak 
gewaschen vakuumtrocken $1.96°/, Hg und 9.05°/, Brom enthielt. 

Nach unserer Ansicht erhilt man aus Quecksilberbromidlésung 


und Ammoniak Gemische von gelb gefiirbten Bromiden. Aus 
Minuon’scher Base aber kann man eine einheitliche Substanz dar- 
stellen. 

Die wasserhaltige Verbindung OHg,NH,Br haben wir wieder- 
holt aus Minuon’scher Base mit verdiinnter Bromwasserstoffsiure 
bereitet und beschrieben. ! 

Neuerdings haben wir versucht, dieses Bromid zu entwiissern, 
aber ohne Erfolg. 

Die vollig vakuumtrockene Substanz lieferte beim Erhitzen im 
Reagiercylinder Wassertrépfchen. 

0.7040 g der vakuumtrockenen Verbindung verloren bei 120° 
0.74°/, an Gewicht und der Riickstand gab bei der Zersetzung durch 
héhere Temperatur noch Wassertrépfehen. 

Der geringe Verlust bei 120° riihrt teilweise davon her, dafs Am- 
moniak entweicht, deshalb betragt die Gewichtsabnahme im Ammo- 
Verlust: 


0.8402 g Substanz verloren bei 125° im Ammoniakstrome 


niakstrome bei 125° wihrend einer Stunde nur 0.43°/) 
0.0036 g an Gewicht und dieses Priiparat gab bei der Zer- 
setzung im Reagiercylinder Wassertrépfchen. 
1.4951 g Substanz verloren im Trockenschrank bei 115° 
0.0057 g = 0.48°/, Verlust. Dieser Riickstand verminderte 
bei 160° wihrend einer Stunde sein Gewicht nicht mehr und gab 
héher erhitzt Wassertrépfchen unter vollstindiger Zersetzung. 


1}. c. S. 213. 
Z. anorg. Chem. XXIII. 
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Auch nach der Methode der organischen Elementaranalyse 
konnten wir die Anwesenheit von Wasserstoff und Sauerstoff in dem 
bei 110° getrockneten Bromid der Minuon’schen Base nachweisen: 

0.8169 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrennt unter 
Vorlage einer auf 100° erwirmten Kupferspirale 0.0212 g Wasser 
= 2.59°/. Wasser. 

la Wasserstoff und Sauerstoff aus dem Bromid OHg,NH,Br 
erst bei volliger Zerstérung entweichen, diirfen wir annehmen, dals 
sie im Molekiil eine andere Rolle spielen als Krystallwasser. Wir 
ziehen diese Bestandteile besser in die Konstitutionsformel herein. 
als dafs wir sie als separiertes Wassermolekiil nebenansetzen. 

Das Chlorid der Mrnuon’schen Base hat anerkanntermafsen 
die Zusammensetzung OHg,NH,Cl, doch soll es nach RAMMELSBERG ' 
bei 200° das Wasser vollstandig verlieren. 

0.8549 g wurden nacheinander auf 110°, 160° und 200° erhitzt: 

Gewichtsabnahme bei 110°: 0.0147 g = 1.72 °/, 
, 160°: 0.0086 g = 1.00 ,, 
bei 200° trat Zersetzung ein unter Ausscheidung von Quecksilber. 
Die teilweise zersetzte Substanz gab aber bei der vélligen Zer- 
stirung noch deutliche Wassertrépfchen. 

Neuerdings ist es uns gelungen, ein Cyanid der Mruon’schen 
Base herzustellen. 

Dieses hat die Zusammensetzung: 


OHg,H,NCN. 


Zur Darstellung lilst man Quecksilberoxycyanid HgOHgCy, mit 
absolut alkoholischem Ammoniak im Dunkeln 24 Stunden lang 
stehen. In Liésung geht Quecksilbercyanid mit Ammoniak als 
Doppelverbindung, der Riickstand ist lebhaft hellgelb gefarbt und 
besteht aus doppelbrechenden Niidelchen. 

Nach dem Waschen mit Alkohol und Ather bei Wasseraus- 
schlufs ist die Substanz rein. Da sie sehr lichtempfindlich ist, muts 
man im dunkeln Exsiceator trocknen. 


Analyse fiir OHg,H,NCN: 


Berechnet: Gefunden: 
87.88 °/, Hg 86.95 °/, 
2.62 ,, C 3.10 ,, 
6.11 ,, N 6.4 ,, 
0.48 ,, H 0.44 ,, 


' Journ. pr. Chem. 38, 563. 
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Trotzdem die Darstellung bei Wasserausschluls erfolgte, enthilt 
der Kérper Sauerstoff und Wasserstoff, wie die meisten Salze, die 
sich von der Mrnuon’schen Base ableiten. 

Mit Wasser wird das Cyanid sehr schnell heller, mit Salzsiiure 
wird Blauséure entwickelt und allmiahlich geht alles in Lésung. 

Kin wasserfreies Nitrat NHg,NO, hat schon Pxrscr! erhalten 
und beschrieben. 

Hier wollen wir unsere Erfahrungen iiber die Einwirkung von 
Ammoniak auf Merkurinitrat und von verdiinnter Salpetersiiure auf 
Minuon’sche Base mitteilen. 

Setzt man zu einer mit etwas Salpetersiiure angesiiuerten 
Merkurinitratlésung nur soviel Ammoniak, dafs die Fliissigkeit noch 
sauer reagiert und wischt nach melrstiindigem Digerieren im Dunkeln, 
mit 0.5°/,iger Salpetersiiure, so erhilt man ein gelbstichig weifses 
Produkt, das mit Alkohol und Ather gewaschen vakuumtrocken 
79.59°/, Hg und 7.30°/, N enthilt. Diese Zahlen deuten darauf 
hin, dafs diese Fillung ein Gemisch ist. 

Eine einheitliche Substanz scheint aber der Kérper zu sein, 
der aus verdiinnt salpetersaurer (etwa 2°), freie Siure) Merkurinitrat- 
ldsung mit einem leichten Ammoniakiiberschuls entsteht. Nach 
24 Stunden wird dekantiert und mit schwach ammoniakalischem 
Wasser gewaschen. Die vakuumtrockene Substanz ist schwach gelb- 
stichig weifs und gab die folgenden Werte: 


Analyse fiir NHg,NQ,: 


Berechnet: Gefunden: 

84.04 °/, Hg 84.10 83.95 84.16 
5.88 ,, N 5.81 6.01 5.92 
3.57 ,, NH, 3.55 


Das Ammoniak wurde im Filtrat vom Schwetelquecksilber be- 
stimmt. 

Aus Mruton’scher Base erhielten wir trotz zahlreicher Versuche 
immer nur Produkte, deren Quecksilbergehalt unter dem fiir 
NHg,NO, berechneten Werte lag. 

Ein Priaiparat war aus reinster kohlensiurefreier Base und 
3°/, iger wisseriger Salpetersiiure durch 20 stiindiges Digerieren 
im Dunkeln bereitet werden. Nach dem ‘Trocknen im Vakuum 
und schliefslich bei 109° wihrend 8 Stunden war die Substanz 
gelbstichig weils. 





1 Gaxx. chim. ital. 20, 489. 
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Analyse fiir NHg,NO,: 
Berechnet: Gefunden: 
44.04°. Hg 82.49 °/, 


Nach 24stiindigem Behandeln mit etwas Ammonnitrat und freie 
Salpetersiure enthaltendem Wasser und nach voélligem ‘Trocknen 
in der vorhin angegebenen Weise hatte sich die Zusammensetzung 
etwas geindert. 


Analyse fiir NHg,NQ,: 


Berechnet: Gefunden: 
84.04°, He 83°29 °/, 
8.57 , NH, 3.47 ,, 


Behandelt man die aus Mrnuon’scher Base und_ verdiinnter 
Salpetersiiure entstehende Substanz mit viel heifsem Wasser, so geht 
etwas Quecksilber mit nicht unbetrichtlichen Mengen Ammoniak 
und Salpetersiiure in Lésung, wibrend der gelblich weifse Riick- 
stand mehr Quecksilber 53.56°/, enthilt, als vor der erwahnten 
Kxtraktion. 

Zu einem genau der Zusammensetzung NHg,NO, entsprechen- 
den Priiparat gelangten wir niemals, wenn wir von der Mriuon’schen 
Base ausgingen. Beim Erhitzen im trockenen Reagiercylinder ent- 
standen immer sauer reagierende wiisserige Trépfchen, auch wenn 
vorher zur Entwiisserung auf 160° erhitzt worden war. 

Schliefslich sei noch die Zersetzung von schmelzbarem und 
unschmelzbarem Priizipitat durch Alkalilaugen besprochen. 

Pesci! hat iiberzeugend nachgewiesen, dafs man die beiden 
Priizipitate durch Laugen iiberfiihren kann in das Oxymerkuriammon- 
chlorid OHg,NH,Cl nach unserer, oder NHg,Cl.H,O nach seiner Auf- 
fassung und in Ammoniak und Alkalichlorid. 

Der Reaktionsverlauf ist unter der Bedingung quantitativ, dafs 
die Zersetzung langsam erfolgt, also mit freiem Alkali bei niederer 
Temperatur in 3 Tagen, oder mit Sodalésung bei Siedetemperatur 
in 2 Stunden. 

Man erhilt soviel Oxymerkuriammonchlorid als dem Quecksilber- 
gehalte der Priizipitate entspricht, indem 2 Merkuriatome ein Am- 
moniak zuriickhalten, wihrend der iibrige Stickstoff als Ammoniak 
allmihlich entweicht. 

Die Formeln NHg,Cl.NH,Clund NHg,Cl.3NH,Cl fir unschmelzbaren 
Priizipitat und schmelzbaren lassen dies Resultat vorhersehen, wenn man 


' Z. anorg. Chem. 21, 365. 
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beriicksichtigt, dafs unter den gewihlten Bedingungen nur die Sal- 
miakmolekiile zersetzt werden. 

Aber man mufs bedenken, dafs jede bisher gebrauchte Formu- 
lierung der Prizipitate dasselbe Endergebnis der Zersetzung verlangt. 
Denn wenn die Lauge einwirkt, dann miissen Alkalichlorid, Queck- 
silberoxyd resp. Oxychlorid und Ammoniak entstehen. Quecksilber- 
oxyd und Ammoniak liefern aber glatt Mmuuon’sche Base oder 
in Anwesenheit von Halogenionen deren Chlorid. Dadurch wird aus 
2 Merkuriatomen 1 Mol. Oxydimerkuriamonchlorid gebildet und 1 Mol. 
Ammoniak wird zuriickgehalten. Der Uberschufs an diesem ent- 
weicht. 

Vorausgesetzt ist dabei nur, dafs die Bedingungen, unter denen 
Lauge und Prizipitat einwirken, so gewihlt sind, dals die Zersetzung 
langsam genug erfolgt, um die Bildung von Oxymerkuriammonchlorid 
aus den primiren Spaltungsprodukten zu erméglichen. Dies ist 
aber der Fall, wenn man den Versuch nach Persci’s Angabe 
ausfiihrt. 

Steigert man die Intensitét der EKinwirkung durch hdhere 
Konzentration und héhere Temperatur, so erhilt man mehr Ammo- 
niak im Destillat, wie wir dies schon friiher! mitgeteilt haben. 

Da also die Analysenformeln fiir schmelzbaren und unschmelz- 
baren Prizipitat ohne speziellere Vorstellung iiber die Konstitution 
vorhersehen lassen, dafs unter gewissen Bedingungen */, resp. '/, des 
(sesamtstickstoffes als Ammoniak entweichen, so kénnen wir daraus 
keine Schliisse auf die Konstitution ziehen. 


Der dritte Abschnitt in Prscr’s Erwiderung beruht auf einem 
Milsverstiindnis. 

Prscr hat den Verlauf der Reaktion zwischen iiberschiissigem 
Bromammonium und den Quecksilberstickstoffverbindungen unter- 
sucht? und gefunden, dafs dabei immer glattauf Quecksilberbromid 
und Ammoniak entsteht. Fir unschmelzbaren Prizipitat wird dic 
Gleichung nach Perscr’s Formulierung 


NHg,Cl.NH,Cl + 4NH,Br=2HgBr, + 2NH,Cl+4NH, ; 
nach unserer Formel fiir unschmelzbaren Prizipitat: 


2NH,HgCl + 4NH,Br=2HgBr, + 2NH,Cl+4NH,, 


' Jaeb. Ann. 305, 194. 
* Garr. chim, tal. 1890, 48s. 












fiir schmelzbaren Prizipitat 


NHg, Cl.3NH,Cl+ 4NH, Br=2HgBr, + 4NH,CI+4NH, 


respektive: 
2Hg(NH,), Cl, + 4NH, Br = 2HgBr, +4NH,Cl+ 4NH,. 


Wie man sieht, spielen die Konstitutionsformeln hierbei keine 
Rolle. Dies ist auch selbstverstindlich; denn es entsteht glattaut 
Quecksilberbromid und soviel Ammoniak, als nach Ubertragung des 
Halogens an das Quecksilber frei werden mufs. 

Wir verkennen durchaus nicht, dafs die von Prscr eingefiihrte 
Methode analytisch brauchbar sei, nur kénnen wir nicht zulassen, 
dafs mit ihrer Hilfe nach den vorstehenden Gleichungen Schliisse 
auf die Existenz eines Kernes NHg,X in den Prazipitaten gezogen 
werden. 

Der von uns friiher mitgeteilte Versuch, in dem aus Queck- 
silberoxyd und Bromammon glatt auf Quecksilberbromid und Ammo- 
niak entsteht: 


HgO +2NH,Br=HgBr, + H,O +2NH, 


sollte nur zeigen, dals das Verhaltnis zwischen freigemachtem Am- 
moniak und angewandter Substanz keinen Schlufs zulifst auf das 
Vorhandensein von NHg, X-Molekiilen. 

Was zum Schlusse die Diskussion von Verbindungen 


wie 5(Hg, N),SO,.14(NH,),SO, 
oder 5(Hg, N), St ),.14(N H,),S0, -+- 16 aq 


betrifft, so glauben wir, darauf verzichten zu kénnen, da einerseits 
solche komplizierte Doppelverbindungen uns sehr fraglich erscheinen, 
andererseits aber ihre Klarstellung wenig Erfolg verspricht. 

Kir unschmelzbaren und schmelzbaren Prizipitat, fir die 
Minion’sche Base, ihre Entwiisserungsprodukte und ihr Bromid 
halten wir unsere friiher gebrauchten Formeln aufrecht, namlich: 

H,N.HgCl; Hg(NH,), Cl, ; (HOHg), NH,OH; 
OHg,NH,OH; Hg, NOH und OHg, NH, Br. 


' Peser, Z. anorg. Chem. 21, 376. 


Bei der Redaktion cingegangen am 7. Januar 1900. 











Die Einwirkung von Ammoniumchiorid auf 
Analcim und Leucit. 
Von 


F. W. CLARKE und GrEorGE STEIGER. ! 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung? iiber die Konstitution 
einiger Silikate haben wir gezeigt, dafs Analcim beim Erhitzen mit 
Ammoniumchlorid einen Teil seines Natriumgehaltes abgiebt und 
eine betrichtliche Menge Ammoniak aufnimmt. Dieses Resultat war 
so bemerkenswert, dafs eine weitere eingehende Untersuchung mit 
einem Material von anderem Ursprung erwiinscht schien. Diese 
neuen Versuche, welche sehr interessante Ergebnisse lieferten, werden 
im folgenden beschrieben werden. 

Der friiher untersuchte Analcim stammte von Neuschottland. 
Der Liebenswiirdigkeit des Herrn Reais CHauvEenrr, Prisidenten 
der State School of Mines, verdanken wir ein schén krystallisiertes 
Material von North Table Mountain, bei Golden, Colorado, von dem 
wir uns eine gleichmiifsige Probe von ca. 80g bereiteten. Mit 
diesem Material wurden die hier beschriebenen Versuche ausgefiilrt. 
Kine Analyse des Analcims gab die folgenden Werte: 


Analcim von Table Mountain, Der Wasserverlust beim Erhitzen auf 

bei Golden, Colorado verschiedene Temperaturen war folgender : 
SiO, = 55.72 °/, bei 100° 0.13 °/, 
Al,O, = 23.06 ,, »» 180° 0.75 ,, 
CaO = 0.17 ,, ., 260° 2.44 ,, 
Na,O = 12.46 ,, ,, 300° 1.28 ,, 
H,O bei 100° = 0.13 ,, » 850° 1.76 ,, 
H,O iiber 100° = 8.26 ,, ,, Rotglut 2.08 ,, 
99.80 °), Totalverlust 8.39 °), 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Kopren. 
* Amer. Journ, Se. (Sill.) Oktober (1599). 


» 
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Kin weiterer Gewichtsverlust, als in der Tabelle angegeben, 
wurde bei schwacher Rotglut nicht beobachtet. Als das gepulverte 
Material 15 Minuten lang mit einer 25°/, igen Natriumkarbonatlésung 
gekocht wurde, listen sich 0.45°/, Kieselsiiure. Nach vorhergehen- 
dem Erhitzen waren 0.57°), — also praktisch dieselbe Menge — 
lislich. Es wurde demnach durch das Erhitzen keine Kieselsiure 
abgespalten. 

Die Versuche mit Ammoniumchlorid zerfallen in zwei Reihen. 
Lie erste Versuchsreihe wurde genau so ausgefiihrt, wie bei unserer 
friiheren Untersuchung: das gepulverte Mineral wurde, mit der vier- 
fachen Gewichtsmenge Ammonchlorid sehr innig verrieben, in einem 
offenen Tiegel erhitzt. Bei drei Versuchen wurde das Material nach 
dem Entweichen des Salmiaks nochmals mit neuem Ammoniumchlorid 
verrieben und wiederum erhitzt. Temperatur und Dauer des Er- 
hitzens wurden bei den Versuchen absichtlich etwas variiert. Nach 
dem Erhitzen laugten wir die Masse mit Wasser aus und bestimmten 
das Natriumchlorid, welches sich gebildet hatte, und im Riickstand 
die von dem Mineral aufgenommene Ammoniakmenge. 

Die erste Versuchsreihe umfafste vier Versuche mit den folgen- 
den Resultaten: 





Dauer des iaeneithtiibe Ausgetretene Ammoniak im 
Erhitzens ; , Natronmenge Riickstand 
Stunden U. °lo "le 

A 28 300 4.75 2.04 

B 8'/, 850 6.36 2.88 

C 26 850 3.76 1.72 

D 5 340—350 6.70 2.85 


Bei unseren Versuchen mit dem neuschottischen Analcim betrug 
die von dem ausgelaugten Riickstand zuriickgehaltene Ammoniak- 
menge 2.03 bis 2.36°/,, wiihrend 5.07 bis 6.10°/, Natron extrahiert 
wurden. In zwei von den vorliegenden Versuchen werden diese 
Zahlen merklich iiberschritten, und zwar sind dies gerade die Ver- 
suche mit der kiirzesten Erhitzungsdauer. Eine Verlingerung des 
Gliihens scheint demnach nicht vorteilhaft zu sein und scheint die 
bereits eingetretene Reaktion riickgingig zu machen; die itbrigen 
Resultate stimmen mit den friiher erhaltenen iiberein. Es wird also 
ungefaihr die Hialfte des Natrongehaltes im Analcim in Natrium- 
chlorid verwandelt, wibrend variable Mengen Ammoniak aufgenommen 


werden. 
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In der zweiten Versuchsreihe wurde an Stelle des offenen Tiegels 
eine zugeschmolzene Réhre benutzt. Der pulverisierte Analcim wurde 
sorgfaltig mit der vierfachen Gewichtsmenge an Ammoniumchlorid 
zusammengerieben — genau wie friiher — und dann in dem 2zu- 
ceschmolzenen Rohr in einem Réhrenofen 4 bis zu 11 Stunden lang 
erhitzt. Unter diesen Versuchsbedingungen wurde praktisch die 
ganze im Analcim vorhandene Natronmenge in Natriumchlorid iiber- 
gefiihrt, wihrend das ganze in Freiheit gesetzte Ammoniak von dem 
Silikatriickstand aufgenommen wurde. Beim Auslaugen des Réhren- 
inhaltes mit Wasser zur Entfernung des Natrium- und Ammonium- 
chlorids erhielten wir einen Riickstand von konstanter Zusammen- 
setzung — gleichgiiltig, ob die Trocknung desselben bei 100° oder 
bei gewohnlicher Lufttemperatur bewirkt wurde. Drei Proben dieses 
Riickstandes wurden bereitet und analysiert; andere Proben wurden 
gleichfalls teilweise gepriift und fiir verschiedenartige Versuche ver- 
wendet. Die drei Analysen — um die spiitere Bezugnahme zu er- 
leichtern, wurden sie mit A, B und C bezeichnet — ergaben die 
folgenden Resultate (die Analcimanalyse ist ebenfalls zum Vergleich 
in die Tabelle aufgenommen): 


Analeim.  Riickstand A. _ Riickstand B. Riickstand C. 


SiO, 55.72 61.93 61.68 61.79 

Al,O, 23.06 25.21 25.33 25.24 

CaO 0.17 --- —- 

Na,O 12.46 0.40 (0.22 0.28 

NH, — 7.23 6.95 7.71 

H,O 8.39 4.50 4.91 5.01 
99.80 99.27 99.09 100.08 


Der Riickstand C wurde mit der gréfsten Sorgfalt hergestellt 
und war lufttrocken. Als er 14 Tage im Vakuumexsiccator iiber 
Schwefelsiiure stand, erlitt er nur einen Gewichtsverlust von 0.08°/,. 
Bei einer Priifung auf Chlor konnte nur eine geringe Spur dieses 
Klementes nachgewiesen werden; beim Kochen mit Natriumkarbonat 
— 15 Minuten dauernd — gingen 1.97°/, Kieselsiiure in Lésung. 
Nach dem Glihen waren nur 1.70°/, SiO, léslich — etwas weniger 
also als vorher. Als die Masse bei 300° bis zur Gewichtskonstanz 
erhitzt wurde, trat nur ein Verlust von 0.46°/, ein; bei 350° da- 
gegen erfolgte langsame Zersetzung unter Entwickelung von Ammo- 
mak. Bei 300° ist die Verbindung also bestiindig. 

Die 0.28°/, Natron, welche in dem Riickstand C zuriickgeblieben 


waren, kénnen auf das Vorhandensein von unveriindertem Analcim 
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zuriickgefiihrt werden, von dem grébere Partikel zweifellos keine 
vollstindige Umwandlung erfahren hatten. Die angegebene Natron- 
menge entspricht 1.98°/, Analcim, welche zusammen mit den 1.97 °/ 
der léslichen Kieselsiure und dem Wasserverlust von 0.46°/, bei 
300" von der Substanz abgezogen werden miissen, wenn man die 
Kormel fir das Umwandlungsprodukt berechnen will. Die Menge 
des letzteren betrigt 94.72°/, des gesamten Riickstandes und die 
Zusammensetzung stimmt sehr nahe mit der Formel 


2NH,.H,0.Al,0,.4Si0, 


liberein. 
Berechnet man die 94.72°/, des Riickstandes auf 100°/,, 


erhalt man die folgenden Zahlen, die einen Vergleich zwischen den 


50 


Analysenergebnissen und der Theorie gestatten: 


Gefunden: Berechnet: 
SiO, 61.07 60.92 
Al,O, 26.15 25.88 
NH, 8.14 8.63 
H,O 4.64 4.57 
100.00 100.00 


In rationeller Form geschrieben, stellt sich die Verbindung dar 
uls em wasserfreier Ammoniumanalcim 


NH, AISi, 0 


26? 


d. h. also als ein Analcim, in dem das Natrium durch Ammonium 
ersetzt ist. Von diesem Gesichtspunkte aus betrachtet, ist die 
Reaktion zwischen Analcim und Ammoniumchlorid eine einfache 
doppelte Zersetzung, welche vollkommen verstiindlich ist. Um diesen 
Schlufs sicher zu stellen, waren aber noch bestitigende Versuche 
notwendig. 

Zunichst konnte man annehmen, dafs die beobachtete Aqui- 
valenz zwischen dem abgegebenen Natrium und dem aufgenommenen 
Ammonium nur einem Zufall zuzuschreiben sei und insofern illu- 
sorisch wiire. Ein Atom Natrium, welches sich mit dem Chlor des 
Ammoniumchlorids verbindet, macht ein Mol. Ammoniak frei, d. h. 
diejenige Menge, welche der Analcim aufgenommen hat. Wenn nun 
mehr Ammoniak vorhanden ist, wird dieser Uberschufs dann auch 


aufgenommen ? 
Um diese Frage zu beantworten, wurde zunichst ein Rohr mit 
der gewéhnlichen Mischung von Analcim und Ammoniumchlorid be- 
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schickt; diese letztere war von einem losen Pfropfen von Glas- 
wolle bedeckt, vor welchen eine Quantitiit reiner Atzkalk gelegt 
wurde, welche hinreichte, um etwa die doppelte Menge des _nor- 
maler Weise entbundenen Ammoniaks zu entwickeln. Das Rohr 
wurde zugeschmolzen und wie bei den friiheren Versuchen aut 350° 
erhitzt. Beim Offnen entwich eine bedeutende Menge Ammoniak; 
als wir aber den Riickstand auslaugten und auswuschen, fanden sich 
in demselben nur 7.52°/, Ammoniak. Diese Menge stimmte itiberein 
mit den in den friiheren Proben gefundenen, und es geht aus diesem 
Versuche hervor, dafs die Grenze der Reaktion praktisch erreicht 
war: Kin Molekiil Ammoniak wird aufgenommen und nicht mehr. 

Mit einem Teil des Riickstandes C wurde noch ein weiterer 
Versuch vorgenommen. Wenn die entstandene Verbindung wirklich 
ein Ammoniumsalz ist, so miifste sie durch Natriumoxydhydrat in 
der Weise zersetzbar sein, dafs die Reaktion, durch die sie ge- 
bildet wurde, direkt in umgekehrter Richtung verliefe. Da die Sub- 
stanz nun aber nur sehr wenig léslich ist, so findet die Reaktion 
auch nur sehr langsam statt. Gegen Phenolphtalein reagiert sie 
absolut neutral, und mit Nressner’s Reagens reagiert sie nur nach 
langem Stehen. 

Um diese Frage zu entscheiden, wurden abgewogene Portionen 
der Verbindung in einem Destillierkolben mit einer 10°/, igen Natrium- 
oxydhydratlésung destilliert, wobei von Zeit zu Zeit das verdampfende 
Wasser ersetzt wurde. Das Destillat wurde in einem Rohr in wiis- 
seriger Salzsiure aufgefangen und das iibergegangene Ammoniak 
wurde schliefslich als Chlorplatinat bestimmt. Nach vierstiindigem 
Kochen waren 6.90°/, Ammoniak ausgetrieben und bestimmt worden; 
der in dem Kolben verbleibende Riickstand wurde so lange ge- 
waschen, bis das Waschwasser nicht mehr alkalisch reagierte, und 
dann wurde das in demselben vorhandene Natriumoxyd bestimmt; 
es betrug 10.41°/,. Die vorher erwihnte Reaktion war also 
wenngleich nicht vollstindig — cingetreten. Der Versuch reiclite 
jedoch hin, um unsere Ansicht zu bestitigen und um die Natur der 
neuen Verbindung aufser jedem Zweifel zu setzen. Eine weitere 
Bestiitigung wurde spiter beim Studium des Leucits gefunden. 

Die vorstehenden Darlegungen setzten uns nun in den Stand, 
eine auffallende Beobachtung, welche wir bei den im offenen Tiegel 
ausgefiihrten Versuchen machten, zu verstehen und aufzukliren. 
Bei diesen Versuchen findet nur eine partielle Reaktion zwischen 
dem Analcim und dem Ammoniumchlorid statt, wobei sich — wie 









e 
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be: den Réhrenversuchen — eine Mischung von Ammonium- Alu- 
miniumsilikat mit Natriumehlorid bildete, die sich durch Auslaugen 
trennen liefs. Wenn nun das Reaktionsgemisch nicht ausgelaugt. 
sondern auf volle Rotgiut erhitzt wird, so wird wiederum Ammo- 
niumchlorid zuriickgebildet, welches entweicht, so dafs ein Riickstand 
hinterbleibt, in dem wenig oder gar kein Natriumchlorid enthalten 
ist und welcher giinzlich oder fast giinzlich in Wasser unldéslich ist. 
Dies heifst also: die Reaktion, welche bei 350° statttindet, verliuft 
bei héheren Temperaturen in umgekehrter Richtung und wasser- 
freier Analcim oder ein Isomeres dieses Kérpers wird regeneriert, 
Ammonium und Natrium wechseln wieder ihre Platze und der ur- 
spriingliche Zustand des molekularen Gleichgewichtes wird wieder 
hergestellt. 

Was ist nun die Natur des Produktes, welches man im offenen 
Tiegel erhalt, nach dem Auslaugen des Natriumchlorids? Ist es ein 
bestimmtes intermediires Produkt oder ein unbestimmtes Gemisch? 

In unserer friiheren Mitteilung hatten wir uns fir die erstere 
Anschauung entschieden und wir erteilten der entstehenden Substanz 
die Formel H,Na,Al,Si,O,,.NH,. Bei dieser Stellungnahme waren 
wir durch die Untersuchungen von Frtepet beeintlufst worden, 
welcher nachgewiesen hatte, dafs das ,.Zeolith‘*-Wasser 1m Analcim 
zum Teil durch Ammoniak ersetzt werden kénnte. Nunmehr aber 
scheint es uns, dafs die von diesem Forscher aufgefundene That- 
sache sich von unserer Beobachtung durchaus unterscheidet und mit 
dieser in gar keinem inneren Zusammenhang steht. Nach unseren 
neueren Versuchsergebnissen miissen wir deswegen die Formel anders 
gestalten und den Kérper als ein Ammoniumsalz von der Zusammen- 
setzung HNa,NH,AISi,O,, auffassen. Die Ubereinstimmung mit 
dem analytischen Befunde ist nur annihernd; vollkommen sicher- 
gestellt sind diese Resultate nicht. 

Wir neigen nunmehr aber zu der Ansicht, dafs der in Frage 
stehende Kérper ein Gemisch ist, obwohl er nicht genau eine Mitte!- 
stellung zwischen Analeim und dem schliefslich entstehenden Am- 
moniumderivat einnimmt. Es ist nimlich nur die Hilfte des aus- 
getretenen Natriums durch Ammonium ersetzt, wihrend der Rest 
durch Wasserstoff oder Wasser vertreten wird. Es erscheint wahr- 
scheinlich, dafs die Reaktion im offenen Tiegel und im zugeschmol- 
zenen Rohr zuerst im wesentlichen in der gleichen Weise verlaufe, 
dafs jedoch in dem letzteren Falle sich noch sekundire Reaktionen 
einstellen, welche den Unterschied im schliefslichen Resultat  be- 
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dingen. Im zugeschmolzenen Rohr tritt der Druck mit ins Spiel 
und die Reaktion verliuft vollstindig. Im offenen Tiegel fehlt die 
Wirkung des Druckes, ein Teil des Ammoniaks wird nicht gebunden 
und wirkt dann auf einen Teil des zuerst gebildeten Natriumchlorids 
ein; daher ist die Zusammensetzung des ausgelaugten Riickstandes 
wesentlich modifiziert. 

Dieser Riickstand kann vielleicht eine bestimmte Verbindung 
darstellen; mit Sicherheit festgestellt ist dies nicht und vieles spricht 
gegen diese Annahme. 


Die zwischen Analcim und Leucit bestehenden ausgesprochenen 
Analogien sind bereits seit langer Zeit erkannt. Die zwei Mine- 
ralien haben analoge Zusammensetzung, sie ihneln einander in der 
Krystallform und sie geben bei der Zersetzung aihnliche Produkte. 
Neuerdings ist auch Analcim, ebenso wie Leucit, als ein nicht un- 
gewOhnlicher Bestandteil vulkanischer Gesteine erkannt worden, 
wofiir Analcim-Basalt ein gutes Beispiel ist. In Anbetracht dieser 
Ahnlichkeit war es durchaus wiinschenswert, die Mineralien beziig- 
lich ihres Verhaltens gegen Ammoniumchlorid zu vergleichen, und 
diese Aufgabe ist hier mit befriedigendem Erfolg gelést. 

Bei einem Vorversuch wurde eine Probe Leucit — ohne Riick- 
sicht auf Reinheit des Materials — mit Ammonchlorid im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 350° erhitzt. Es bildete sich Kaliumchlorid, 
welches 18.06°/, Kali entsprach, und in dem ausgelaugten Riick- 
stande waren 6.90°/, Ammoniak vorhanden. Die angesagte Reaktion 
war also eingetreten und es wurden dementsprechend genauere Ver- 
suche angestellt. 

Unser Material bestand aus grolsen unregelmifsigen Leucit- 
krystallen vom Vesuv, aus denen wir etwa 20 g reines Material 
erhielten. Dieses wurde zu einer vollkommen gleichmilsigen Probe 
zerrieben und ein Teil davon wurde analysiert. Die Analysen- 
resultate folgen weiter unten. 

Die Versuche im gescklossenen Rohr wurden genau wie beim 
Analcim ausgefiihrt; sie bestiatigten sowohl unsere Vermutungen als 
auch den Vorversuch. Ks wurden Chloride gebildet, deren Menge 
18.53°/, Kali, 1.08°/, Natron und 0.08°/, Thonerde &quivalent war; 
die Reaktion verlief also nahezu quantitativ. Der ausgelaugte Riick- 
stand wurde analysiert und wir erhielten die folgenden Ergebnisse, 
die zum Vergleich mit der Analyse des Ausgangsmaterials zusammen- 
gestellt sind. 
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Leucit: Riickstand: 
SiO, 55.40 60.63 
Al, 23.69 26.44 
Ca 0.16 Spur 
KO 19.54 0.50 
Na,O 1.25 0.25 
NH, 7.35 
H,O 0.24 5.17 

100.28 100.54 


Leucit reagiert also in derselben Weise wie Analcim und giebt 
die gleiche Ammonverbindung. Eine genauere Ubereinstimmung in 
der Zusammensetzung der beiden aus Analcim und Leucit gebildeten 
Kérper kann nicht wohl erwartet werden. Es bildet sich in beiden 
Killen durch die gewéhnliche doppelte Zersetzung Ammoniumleucit, 
und zwar in ziemlich reiner Form: es ist dies nach unserer An- 
sicht das erste Ammoniumsilikat, welches dargestellt worden ist. 

Auf eine Anregung von Herrn Dr. F. K. CaAmMgron wurde ver- 
sucht, den Ammoniumleucit durch Schmelzen mit Calciumchlorid 
in das entsprechende Kalksalz, CaAl,Si,0,,, iiberzufiihren. Zu diesem 
Zwecke wurde der Ammoniumleucit mit einer gesiittigten Lésung 
von Calciumchlorid gemischt, die ganze Masse wurde zur Trockne 
verdampft, durch langsame Steigerung der Temperatur entwissert und 
schliefslich geschmolzen. Hierbei ging Ammoniumchlorid fort, dessen 
Identitit nachgewiesen wurde. Die geschmolzene Masse behandelten 
wir mit Wasser, filtrierten und wuschen den Riickstand sorgfaltig 
aus; wir erhielten so ein weilses Pulver, welches nach dem Trocknen 
bei 100° analysiert wurde. Herr J. 8. Diuuer priifte diesen Kérper 
mikroskopisch und fand, dals er offenbar aus isotropen Kérnchen 
bestand, welche Spuren beginnender Krystallisation zeigten. Die 
bei der Analyse dieses Materials erhaltenen Resultate sind in der 
folgenden Tabelle mit den theoretisch fiir Calciumleucit berechneten 
Werten zusammengestellt; es sind wesentliche Abweichungen vor- 


handen. 


Gefunden: Berechnet: 






SiO, 54.85 60.30 
Al,O, 26.23 25.63 
CaO 17.38 14.07 
K,O 0.16 _ 
Na,O 0.25 — 
Cl 0.28 - 
Verlust beim Gliihen 1.24 - 
99.89 100.00 
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Offenbar hatten wir nicht mit Sicherheit das gesuchte Produkt 
erhalten; der gebildete Koérper ist vielmehr héchstwahrscheinlich 
ein Gemisch. Die Reaktion verliuft aber jedenfalls in der be- 


zeichneten Richtung und ist ein weiteres Studium unter anderen 
Versuchsbedingungen wert. Wahrscheinlich spielt das Wasser, 
welches in dem Gemisch von Silikat und Calciumchlorid vorhanden 
ist, bei den eintretenden Veriinderungen eine gewisse Rolle, obgleich 
man dieses mit Sicherheit nicht behaupten kann. Interessant ist 
es, dafs das erhaltene Produkt in seiner Zusammensetzung dem 
meteorischen Mineral Maskelynit nahe kommt, welches von Groru 
vermutungsweise als ein Calciumleucit betrachtet wurde. 

Es erhebt sich nunmehr die Frage, ob die beobachtete Reaktion 
mit Ammoniumchlorid nur auf einige wenige Mineralspezies sich er- 
strekt, oder ob sie ziemlich allgemeiner Natur ist. Um diesen 
Punkt zu priifen, haben wir mit einer Reihe anderer Mineralien 
vorliufige Versuche angestellt, indem wir sie im zugeschmolzenen 
Zustande auf 350° erhitzten. Die Resultate sind hier angegeben; 
die Menge der extrahierten Base ist in Prozenten des urspriinglichen 
Minerals angegeben, wihrend die Ammoniakmenge in Prozenten 
des ausgelaugten und gewaschenen Riickstandes ausgedriickt ist. 
Natrolit: 17.56°), Natron wurden extrahiert und 8.29°),, Ammoniak auf- 

genommen. 

Laumontit: 4.51 °/, Kalk und 0.35 °/, Natron wurden extrahiert; 3.95°,, Am- 
moniak wurden aufgenommen. 

Stilbit: 6.54°/, Kalk und 1.31 °/, Natron wurden extrahiert; 5.36 °/, Ammoniak 
wurden aufgenommen. 

Chabasit: 4.37°/, Kalk und 1.13°), Natron wurden extrahiert; 4.55 °), Am- 
moniak blieben im Riickstand. 

Thomsonit: 7.94°/, Kalk und 3.40°), Natron wurden extrahiert; 4.01 °/), Am- 
moniak wurden aufgenommen. 

Heulandit: 4.59°/, Kalk und 1.59°), Natron wurden extrahiert; 3.64°, Am- 
moniak wurden zuriickgehalten. 

Apophyllit: 21.59°, Kalk und 5.18°, Kali wurden extrahiert; 0.79°, Am- 
moniak blieben im Riickstand. 

Pietolit: 20.72°), Kalk und 6.46°, Natron wurden extrahiert: 1.44°!, Am- 
moniak wurden zuriickgehalten. 

Elaeolit: 2.25 °/, Natron wurden extrahiert und 0.74°), Ammoniak waren im 

Riickstand enthalten. 


Man sieht deutlich, dafs die Reaktion in den meisten Fillen 
eintritt; jedoch zeigen sich Differenzen in der Vollstindigkeit der- 
selben. In einigen Fallen ist die Zersetzung nur sehr gering, in 
anderen geht sie bis zur Grenze. Das Ammoniak im Riickstande 
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wurde immer in der Weise bestimmt, dafs man den letzteren mit 
Salzsiure zersetzte, dann mit Natronlauge iibersattigte und destil- 
lierte; das Destillat wurde in verdiinnter Salzsiure aufgefangen und 
schhiefslich wog man das Ammoniumpliatinchlorid. Die simtlichen 
hier erw&ihnten Mineralien sollen noch ausfihrlicher untersucht 
werden und aulserdem werden noch Prehnit, Sodalit und eventuel! 
noch andere Silikate in den Kreis der Betrachtungen gezogen werden. 


Ks ist klar, dals alle Zeolithe fiir diese neue Untersuchungs- 
methode geeignet sind und es ist mehr als wahrscheinlich, dafs die 
Differenzen bei der Einwirkung von Ammoniumchlorid auf Differenzen 
in der chemischen Struktur der Mineralien zuriickzufiihren sind. 
Diese Reaktion hat aber noch eine weitergehende Bedeutung; sie 
erméglicht es nimlich, in diversen Mineralien an Stelle der nicht- 
fliichtigen Base eine fliichtige Base einzufiihren, so dafs man Silikate 
erhilt, welche beim Erhitzen aufgespalten werden; auf diesem Wege 
ist es vielleicht méglich, tiber die Konstitution dieser Mineralien 
Klarheit zu schaffen. 

Wenn z. B. Ammoniumleucit ein wirkliches Metasilikat ist, also 
ein Salz der Siure H,SiO,, so miifste es beim Erhitzen nach der 
Gleichung: 


2NH,Al(SiO,), = Al,(SiO,), + 2NH, + H,O + SiO, 


gespalten werden; es miilste also '/, der Kieselsiure frei werden, 
welche man dann mit Natriumkarbonatlésung extrahieren kénnte. 
Thatsichlich findet nun eine derartige Spaltung nicht statt. Ein 
Ammoniumleucit, welcher 1.97°/, in Na,CO, ldsliche Kieselsiure 
enthielt, gab nach dem Erhitzen an Natriumkarbonat nur 1.70°/, 
SiO, ab; es war also keine weitere Kieselsiure abgespalten worden. 
Hieraus kann man schliefsen, dafs Analeim und Leucit keine wirk- 
lichen Metasilikate sind, sondern Pseudoverbindungen; entweder sind 
sie Salze einer polymeren Metakieselsiure, oder aber sie sind Ge- 
mische von Ortho- und Trisilikaten, wie wir bereits in unserer 
friiheren Mitteilung vermutet hatten. Das einem derartigen Gemisch 
entsprechende Ammoniumsalz miilste dann beim Erhitzen nach der 


folgenden Gleichung gespalten werden: 


SiC, (NH, SiO, 
>Al “SigO, Al / > Si,0, Al 
Al-—-Si0, (NH, — 2(NH,),0 = Al SiO, , 
\ 
Si,O, ~ Al Si;0, —Al 
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Diese Reaktion ist in Ubereinstimmung mit dem Versuchsmaterial. 
Kis tritt keine freie Kieselsiure auf und das Problem ist nach vielen 
— wenn nicht nach allen Richtungen hin gelést. Es sind aller- 
dings auch andere Formulierungen miglich, und die hier gegebene 
Krklarung der Thatsachen kann demnach keinen Anspruch darauf 
machen, die einzige oder die allein richtige zu sein. 


Washington, United States Geological Survey, 1. Dexember 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1899. 


Z. anorg. Chem. XXIII 








Die Zusammensetzung des Ammoniummagnesiumarseniates 
der Analyse. 
Von 


Marrua Avustin.? 


Die weitgehende Analogie zwischen den Phosphaten und den 
Arseniaten fiihrte Levon*® zu der Darstellung eines Ammonium- 
magnesiumarseniates, das dem Ammoniummagnesiumphosphat, dessen 
Zusammensetzung BERZELIUS angegeben hatte, entsprach. Levon fand, 
dafs man den Koérper von der Zusammensetzung NH,MgAsO,.10H,O 
beim Zusammenbringen einer Lésung eines Ammonmagnesiumdoppel- 
salzes mit Arsensiiure erhielt, und dafs das entstehende Salz un- 
gefiiir in demselben Grade, wie das entsprechende Phosphat in 
Wasser, in verdiinntem Ammoniak, und in verdiinntem Ammoniak, 
in dem Magnesiasalze enthalten waren, lislich war. Weiterhin stellte 
er noch fest, dafs man beim Erhitzen des gut getrockneten Ammon- 
magnesiumarseniates auf Rotglut Magnesiumpyroarseniat erhielt, aus 
dessen Menge man leicht die vorhandene Arsensiure berechnen kann. 

Wacu*® und H. Rosgr* erhielten das Ammoniummagnesium- 
arseniat mit 6 Mol. Krystallwasser durch Fiallung von Arsensiure 
mit Magnesiamischung und spiiteren Zusatz von Ammoniak; beim 
Trocknen des Niederschlages bei 100°C. erhielten sie dann ein 
Ammoniummagnesiumarseniat mit '/, Mol. Wasser, aus dem sie die 
Arsensiure bestimmen konnten. Diese letztere Methode schien einige 
Vorteile vor der Bestimmung als Pyroarseniat zu bieten, denn einige 
der so erhaltenen Werte, welche niedriger waren, als die theoretisch 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 
Ann. Chim. Phys. (1846) (3) 17, 501. 
* Schweigger's Journ. Chem. Phys. 59, 297. 


* Ann. Phys. 76, 20. 
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berechnete Menge der vorhandenen Arsensiiure, liefsen den Ver- 
dacht aufkommen, dals wihrend des Erhitzens durch das ent- 
weichende Ammoniak eine Reduktion der Arsensiiure und damit 
ein Arsenverlust eintrat. Diesen letzteren versuchte Rosk in der 
Weise zu vermeiden, dafs er im Sauerstofistrom erhitzte; Reicue.r ! 
gliihte den Niederschlag, nachdem er ihn sorgfaltig mit Ammonnitrat 
und Salpetersiure durchfeuchtet und bei 100° getrocknet hatte. 
RAMMELSBERG? glaubte, dafs es besser wire, nach dem ‘T'rocknen 
auf 120° zu erhitzen, weil bereits wihrend des Trocknens bei 100° 
bis 110°C. ein Verlust von Ammoniak vor dem Gliihen eintrat. 
KAISER ® wiederum trocknete den Niederschlag im Luftstrome. 

Eine zweite Fehlerquelle, die durch H. Rosge*, Fresenius und 
andere aufgedeckt wurde, entsteht durch die Léslichkeit des Am- 
moniummagnesiumarseniats in reinem und ammoniakalischem Wasser, 
sowie in magnesiasalzhaltigem ammoniakalischen Wasser. Woop °® 
versuchte diesen Fehler zu vermeiden, dadurch, dals er das Am- 
moniummagnesiumarseniat mit alkoholischer Magnesiamischung fillte 
und den Niederschlag mit einer alkoholhaltigen Lésung wusch; 
er behandelte dann den Niederschlag mit Ammonnitrat und Salpeter- 
siure und gliihte ihn in einem Tiegel, der in einem zweiten Schutz- 
tiegel stand; auf diese Weise erhielt er iibereinstimmende Resultate. 
Auch Brauner ® fiihrte diese Methode mit Erfolg aus. 

Wie H. NeEuBavEr’ gezeigt hat, ist Ammonchlorid geneigt, ein 
Doppelphosphat zu geben, welches zu viel Ammoniak enthilt, und 
in verschiedenen Untersuchungen aus diesem Laboratorium® ist 
nachgewiesen worden, dals sowohl bei der Kinwirkung von Ammoniak 
als auch von Ammonchlorid bei den Doppelphosphaten von Mangan, 
Magnesium und anderen Metallen der zweiten Gruppe des MENDE- 
LEJEFF schen Systems leicht ein Teil des Metalles durch Ammon 
verdriingt wird, und dafs dann Doppelphosphate entstehen, welche 
mehr Ammon enthalten, als der theoretischen Zusammensetzung 
entspricht. Die ausgesprochene Ubereinstimmung im Verhalten der 


' Ber. deutsch. chem. Ces. 14, 279. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 544. 

’ Zeitschr. anal. Chem. 14, 250. 

* Zeitschr. anal. Chem. 3. 206. 

| Amer. Journ. Se. ( Sill.) \3\ 6, 368. 

® Zeitschr. anal. Chem. 16, 57. 

7 Z. anorg. Chem. 2, 45; 4,251; 10, 60; 2. angew. Chem. 1896, 435; Journ. 
Am. Chem. Soc. 14, 289. 
8 Z. anorg. Chem. 18, 339; 20, 121; 22, 207. 
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Phosphate und Arseniate fiihrte dementsprechend zu einer Unter- 
suchung iber die Zusammensetzung des Ammonmagnesiumsarseniates, 
welches sich unter den gewOhnlichen Bedingungen der Analyse bildet, 
und weiterhin sollte der Eintlufs des Ammonchlorides auf das Doppel- 
arseniat von der theoretischen Zusammensetzung untersucht werden. 

In der folgenden Tabelle sind eine Reihe von qualitativen Ver- 
suchen zusammengestellt, bei welchen das heifse Filtrat nach Zusatz 
von Salzsiure mit Schwefelwasserstoff gepriift wurde. Durch diese 
Versuche sollte festgestellt werden, unter welchen Volumenverhilt- 
nissen gegebene Mengen von Arsensiure durch Magnesiamischung 
quantitativ aus rein ammoniakalischer Lésung oder aus ammoniaka- 
lischen Lésungen, die Ammonchlorid enthalten, gefillt werden 
kénnen. 

Das benutzte Ammonchlorid war sorgfailtig durch Erhitzen einer 
konzentrierten Lésung desselben — 1g auf 3 ccm — mit einem 
geringen Uberschufs von Ammoniak gereinigt worden. Die Magnesia- 
mischung wurde in der Weise dargestellt, dafs man 110 g krystalli- 
siertes Magnesiumchlorid in einer geringen Menge Wasser liste, 
filtrierte und zum Filtrat eine Lésung von 58 g Ammonchlorid! 
hinzusetzte, nochmals filtrierte und hierauf auf zwei Liter verdiinnte, 
nachdem die Lésung durch ca. 10 cem Ammoniak deutlich ammoniaka- 
lisch gemacht war. 


(Siehe Tabelle I auf Seite 149.) 


Die Resultate 1 bis 3 der Tabelle waren so erhalten, dafs 
man die Arsensiure mit der oben beschriebenen Magnesiamischung 
ausfillte, wobei die Lésung deutlich ammoniakalisch gemacht wurde. 
Nachdem der Niederschlag sich beim Stehen abgesetzt hatte, wurde 
abfiltriert und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff auf Arsen ge- 
priift. Innerhalb gewisser Grenzen des Volumens wird die Arsen- 
siiure durch die Magnesiamischung quantitativ ausgefallt. In Ver- 
such 3 mulfste noch zweimal von dem Fillungsmittel zugesetzt 
werden, um alles Arsen zu entfernen; die Lésung war dabei 
ammoniakalisch. Die Versuche 4 bis 10 waren ebenso ausgefihrt 
worden wie 1 bis 3, nur war die angewendete Arsensiuremenge 
zehnmal so grofs, wie bei diesen. Bei 9 und 10, wo geringere 
Mengen von Magnesiamischung verwendet worden waren, muifste 


' Zur Reinigung wurde die Ammoniumchloridléisung mit Bromwasser ver- 
setzt und mit Ammoniak wieder entfirbt. 
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Tabelle I. 





| 
| 


2 z aS. c 2 x > ; ' 
Pe = oss 24 > “> Angaben, ob im Filtrat 
Z. Cc Ee 50 2 — = mit H,S Arsen nachweis- 
> | “<4g a 4 A bar war 
= 
ecm g eem eem g 
1 100 0.05 20) yeeneer ; As war nicht vorhanden 
berschuls 
2 200 0.05 20 i — a om ” 
8 . 300 0.05 120 Fa — » « VWorhanden 
20 - — es - 
M20 - — » » nicht vorhanden 
4 200 0.5 50 — “oe ” ” 
5 800 0.5 50 _ » »  Vorhanden 
6 300 0.5 50 2 — ”» ” 
7 | 200 0.5 50 4 — “a” “ 
8 200 0.5 30 2 — ”» oo» ” 
130 — ”» ” 
7; ww 0.5 "1g ‘ _— » » hicht vorhanden 
- ee a 30 ‘ — » » Vorhanden 
5 "1d . — » » nicht vorhanden 
11 130 0.5 0 Uberschufs 10 » o vorhanden 
12 200 0.5 50 x 10 re 
13 150 0.5 75 a 10 » nicht vorhanden 
14 250 0.5 75 me 10 » » vorhanden 
15 300 0.5 75 2 10 » 9, inSpuren vorhanden 
16 400 0.5 75 2 10 » » vorhanden 
17 | 285 0.5 100 Ubersehuls 10 » » hicht vorhanden 
18 215 0.5 LO00 - 20 99 ” ” ” 
19 335 0.5 100 a. 60 . « vorhanden 
20 360 0.5 125 a 60 —— - 
21 360 0.5 150 . 60 . « nhieht vorhanden 


zur vollstindigen Fallung noch ein weiterer Zusatz derselben ge- 
macht werden. Durch Anwendung grélserer Ammoniakmengen — 
7 und 9 — wurden die Resultate nicht beeinflufst. Bei den Ver- 
suchen 11 bis 21 wurde die Fiallung der Arsensiiure durch Magnesia- 
mischung in Gegenwart von Ammonchlorid ausgefiihrt. Ks geht 
aus der Tabelle deutlich hervor, dafs das Ammonchlorid einen ‘Teil 
der Arsensiiure in Lésung hilt, dafs aber diese lésende Wirkung 
des Ammonchlorides durch vermehrten Zusatz von Magnesiamischung 
aufgehoben werden kann, sogar wenn bis zu 60 g Ammonchlorid 
— wie bei Versuch 21 — in Lésung sind, 








% @ 
: 
7 
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Um festzustellen, wieviel Arsen von dem einmal vollstindig aus 
der Lésung ausgefaillten Ammoniummagnesiumarseniat wieder ge- 
lost werden konnte, wurden einige Versuche angestellt, bei denen 
das ins Filtrat gelangte Arsen in heifser saurer Lésung mit Schwefel. 
wasserstoff gefillt wurde, worauf dann das Sulfid itiber Asbest ab- 
gesaugt, nacheinander mit Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff. 
Alkohol und Wasser gewaschen, und bei 100° getrocknet wurde. 


Tabelle LL. 





Angew. H,O mit Angew. NH,OH Digerierte Geléste Menge 


tcem NH,OH vom Menge As,0, As,O, berechnet 


in 200 cem spec. Gew. 0.96 als As,S, 
rh ccm £ £ 
— LOO 0.5 0.0019 
100 0.5 0.0026 
100 0.5 0.00038 
100 0.5 0.0005 
10 0.5 0.0002 
10 0.5 0.0004 


Ks ergiebt sich aus diesen Versuchen, dals es wegen der 
Léslichkeit des Ammoniummagnesiumarseniates vorteilhaft ist, ein 
schwach ammoniakalisches Waschwasser in geringen Mengen — 
unter 100 com — zu benutzen, um die iiberschiissigen Reagenzien 
aus dem auf Asbest gesammelten Niederschlage auszuwaschen. Im 
allgemeinen wurden zum Nachspiilen des Niederschlages bei den 
weiterhin verzeichneten Versuchen ca. 25 bis 50 ccm Waschwasser 
verbraucht. 

Die bei dieser Untersuchung verwendete Arsenlésung wurde in 
der Weise hergestellt, dafs 10 g sorgfiltig umsublimierte arsenige 
Siure in einer Platinschale in iiberschiissiger reiner Salpetersiure 
gelést wurden, worauf man die LOsung auf dem Wasserbade trocken 
dampfte, die entstandene Arsensiiure in Wasser léste und in einem 
Malskolben auf ein Liter verdiinnte. 

Von dieser Lésung wurden bestimmte Mengen aus einer Biirette 
in eine Platinschale abgemessen und mit Magnesiamischung, deren 
Bereitung schon oben ausfiihrlich beschrieben ist, gefiallt; die zur 
Verwendung gelangende Menge der Magnesiamischung wurde nach 
der Tabelle 1 so bemessen, dals eine vollstindige Ausfallung de: 
Arsensiure statttinden mulste; die Lésung wurde deutlich ammonia- 
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kalisch gemacht. Den Niederschlag liste man wieder in einem 
geringen Salzsdureiiberschuls und fillte ihn nochmals durch Zusatz 
von Ammoniak bis zur deutlich ammoniakalischen Reaktion. Nach- 
dem die Fliissigkeit gestanden hatte, bis der Niederschlag sich voll- 
stindig abgesetzt hatte, wurde der letztere itiber Asbest im Platin- 
tiltertiegel abgesaugt, wobei man die Reste des Niederschlages 
mittels des Filtrates auf das Filter spiilte; dann erst wurden die 
iiberschiissigen Reagenzien mit schwach ammoniakalischem Wasser 
aus dem Filterinhalt ausgewaschen. 

Der Niederschlag wurde nach sorgfiltigem Trocknen zu Pyro- 
arseniat vergliiht. Die in Tabelle III unter A verzeichneten Resultate 
weichen so sehr nach unten von den theoretischen Werten fiir das 
Magnesiumarseniat ab, dafs man offenbar die Bildung eines ammon- 
reicheren Niederschlages als NH,MgAsO, annehmen muls, aus dem 
sich beim Gliihen Metaarseniat an Stelle von Pyroarseniat bildet. 

In Abteilung B von Tabelle Ill wurde das Doppelarseniat so 
gefallt, dafs man zu der Arsenlésung eine zur vollstiindigen Aus- 
fallung hinreichende Menge Magnesiamischung — 50 ccm —, welche 
kein freies Ammoniak enthielt, hinzusetzte und dann erst die Reaktions- 
mischung deutlich ammoniakalisch machte. Nach dem Absitzen 
des Niederschlages filtrierte man iiber Asbest im Platinfiltriertiegel 
ab, wusch das Filtrat mit ammoniakalischem Wasser, trocknete den 
Niederschlag und gliihte. Die erhaltenen Werte sind gleichfalls 
niedriger als es die Theorie fordert und die Bedingungen scheinen 
sogar noch besser fiir die Bildung des ammonreicheren Kérpers zu 
sein, als in dem ersten Falle. Durch Schwefelwasserstoff liefs sich 
in keinem Falle weder im Filtrat noch im Waschwasser nach dem 
Ansauern und Erhitzen Arsen nachweisen. 


Tabelle III. 





Mg,As,0,, welches dem As,O, entspricht 


Tn el * As,U, im 
Angewandt (vefunden Fehler Filtrat 
= - g 
A 
0.7843 0.7800 0.0048 — keins 
0.7843 0.7794 0.0049 — > 
B 
0.78438 0.7772 0.0071 — - 


0.7848 0.7769 0.0074 
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Die unter A in Tabelle [V zusammengestellten Resultate wurden 
in der Weise erhalten, dafs man abgemessene Mengen der Arsen- 
siurelésung aus der Biirette in eine Platinschale brachte, hier mit 
einer hinreichenden Menge deutlich ammoniakalischer Magnesia- 
mischung fiallte, noch Ammoniak hinzusetzte und dann den Nieder- 
schlag, sobald er sich abgesetzt hatte, im Platinfiltertiegel iiber 
Asbest absaugte. Die letzten Reste des Niederschlages wurden 
hierbei aus der Schale mit dem Filtrat hinausgespiilt; der Filtrier- 
inhalt wurde mit ammoniakalischem Wasser ausgewaschen, sodann 
getrocknet und gegliiht. In keinem Falle liefs sich im Filtrat oder 
im Waschwasser mit Schwefelwasserstoff Arsen nachweisen. Unter 
den hier angegebenen Versuchsbedingungen scheint sich, wie die 
Resultate zeigen, ein Niederschlag von der theoretischen Zusammen- 
setzung zu bilden. Vergleicht man diese Resultate mit denen der 
Tabelle LI], so ergiebt sich, dals sich der Niederschlag von der 
theoretischen Zusammensetzung dann bildet, wenn bei der Fallung 
in einem bestimmten Volumen eine im Verhiltnis zu der als Chlorid 
und Hydrat vorhandene Ammonmenge hinreichend grofse Magnesium- 
chloridmenge gegenwirtig ist, anderen Falles wird in dem Ammonium- 
arseniat, welches sich natiirlicherweise zuerst bildet, durch Magnesium 
nur eine unzureichende Menge Ammon ersetzt, sodafs nicht das 
normale Ammoniummagnesiumarseniat entsteht 

In jedem Falle fiihrte das bei den Versuchen unter A an- 
gewendete Verfahren praktisch zu einer vollstindigen Ausfallung 
der Arsensiiure zur Bildung eines Niederschlages von nahezu theo- 
retischer Zusammensetzung. 

Unter B der Tabelle 1V sind eine Reihe von Versuchen zu- 
sammengestellt, aus denen sich der Kinflufs zunehmender Mengen 
von Ammonchlorid auf die Zusammensetzung des Ammonium- 
magnesiumarseniates ergiebt. Es wurde in jedem Falle eine hin- 
reichend grolfse Menge der Magnesiamischung angewandt, um die 
Arsensiiure vollstiindig auszufillen. Der Niederschlag wurde aut 
Asbest im Platinfiltertiegel gesammelt und ebenso wie bei den Ver- 
suchen unter A behandelt. 


(Tabelle 1V siehe Seite 153.) 


Aus den Versuchen 5 und 6 der Tabelle geht deutlich hervor, 
dafs dureh das Ammonchlorid ein teilweiser Ersatz des Magnesiums 
durch Ammon im Ammonmagnesiumarseniat stattfindet (wobei sich 


moéglicherweise ein Salz von der Formel Mg {NH,},(AsO,), bildet), 













153 


Tabelle TV. 





Mg,As,O, entsprechend dem As,Q, Magnesia- NEL) 
Nr. "928 ischunyg a 
, Angewandt Crefunden Fehler mischung 
4 £ v eem ir 
A 
| 0.7843 0.7830 0.0013 — 50 
2 0.7848 0.7849 0.0006 — 50 - 
8 0.7843 0.7841 0.0002 — DO _- 
4 0.7848 0.7843 0.0000 — 50 -_— 
B 
5 0.7843 0.7763 0.0080 — 75 10 
6 0.78438 0.7762 0.0081 — 75 10 
7 0.78438 0.7832 0.0011 — L100 10 
Ss 0.7843 0.7838 0.0005 — 100 10 
a) 0.7843 0.7784 0.0059 — 100 9() 
10 0.7843 0.7810 0.00338 - 100 20 
11 0.7843 0.7849 0.0006 + 150 60 
12 0.7843 0.7846 0.0008 + 150 60 


obgleich der lisende Einflufs des Ammonchlorides durch den Zu- 
satz einer hinreichenden Menge von Magnesiamischung aufgehoben 
wird. In den Filtraten war Arsen nicht vorhanden; weiterhin zeigen 
die Versuche 7 und 8, dafs bei vermehrtem Zusatz von Magnesia- 
mischung sich sogar in Gegenwart betrichtlicher Mengen von 
Ammonchlorid ein Salz von der theoretischen Zusammensetzung 
bildet. Dieses findet auch dann noch statt, wenn, wie bei den Ver- 
suchen 11 und 12, auch Mengen von 60 g Chlorammonium in 
Lésung sind. Offenbar zeigt das Ammonchlorid, welches im Uber- 
schufs iiber die zur Bildung der Magnesiamischung erforderliche 
Menge vorhanden ist, Neigung zur Auflésung des Niederschlages; 
diese Wirkung kann jedoch durch einen vermehrten Zusatz von 
Magnesiamischung kompensiert werden, obgleich dann der gebildete 
Niederschlag reicher an Ammon ist als das Salz von normaler Zu- 
sammensetzung. 

Ks ergiebt sich deutlich aus den Versuchen, dals sich in dem 
Kalle ein Niederschlag von der theoretischen Zusammensetzung 
bildet, wenn man zu der schwach sauren Arsensiiurelésung (welche 
keine Ammonsalze enthilt) ammoniakalische Magnesiamischung im 
Uberschufs — ca. 30 cem mehr als zur vélligen Ausfallung der 
Arsensiiure notwendig sind — zusetzt, wobei das gesamte Volumen 


oe 





— 14 — 


nicht mehr als 200 ccm betragen soll. Wenn man dann den Nieder- 
schlag mit Hilfe der durchfiltrierten Fliissigkeit vollkommen auf das 
Filter bringt und schliefslich mit ca. 25 com schwach ammoniaka- 
lischem Wasser auswischt — diese Menge reicht vollkommen zum 
Auswaschen aus — so bleibt keine Arsensiure in Liésung. Aus 
dem Gewicht des sorgfiltig getrockneten und durch Gliihen in 
Pyroarseniat tibergefiihrten Niederschlages lifst sich mit Genauig- 
keit die Menge der vorhandenen Arsensiure berechnen. 

Herrn Professor F. A. Goocu méchte ich fir seinen Rat und 
seine Unterstiitzung bei dieser Arbeit auch hier meinen Dank aus- 
sprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 380. Dezember 1899. 














Die Bestimmung des Thalliums als saures und als 
neutrales Sulfat. 
Von 


Puiu E. Brownrina.’ 


CrooKEs” hat gezeigt, dafs das Salz, welches man erhalt, wenn 
man Thalliumchlorir mit Schwefelsiure erhitzt, bis der Uberschufs 
der letzteren vertrieben ist, und dann die Temperatur auf Rotglut 
steigert, die Zusammensetzung des neutralen Sulfates besitzt. 

Er fand auch, dafs beim fortgesetzten Erhitzen kein wesent- 
licher Gewichtsverlust stattfindet, und er schlug deswegen diese 
Methode zur Bestimmung des Thalliums vor. 

CASTANGEN®, der in einer neueren Arbeit die Verbindungen des 
Thalliums sorgfaltig durchforscht hat, bestitigte im wesentlichen 
Crookes’ Beobachtungen tiber das neutrale Sulfat, er fiigte jedoch 
noch hinzu, dafs dieser Kérper bei starkem Erhitzen an der Luft 
Neigung zur Abgabe von Schwefelsiure zeigt. In der gleichen 
Arbeit erwihnte er das saure Sulfat und konstatierte, dals dieses 
beim Erhitzen zuerst schmilzt, dann beim weiteren Erhitzen Schwefel- 
siiure abgiebt und schliefslich neutrales Sulfat hinterliifst. 

Die vorliegende Untersuchung wurde nun unternommen, um 
festzustellen, unter welchen Bedingungen man die beiden genannten 
Kérper zur quantitativen Bestimmung des Thalliums verwenden 
kénnte. 

Zur Ausfiithrung dieser Versuche wurde zunichst eine passende 
Lésung durch Auflésen einer bestimmten Menge Thallonitrat zu 
einem Liter hergestellt. Der Gehalt derselben wurde durch Fallen 
gemessener und gewogener Mengen mit Jodid und mit Chromat, 


‘ Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
2 Chem. News 8, 248. 
5 Journ. pr. Chem. 102, 181. 








wie in einer friheren Mitteilung beschrieben, festgestellt.! Nach 
heiden Methoden gut iibereinstimmende Werte wurden als Titer der 
Lisung angenommen. 

Fiir die Versuche tiber das Sulfat wurden aus einer Biirette 
bestimmte Mengen der Lésung in einen gewogenen Platintiegel ab- 
gemessen und dann wurde noch das Gewicht der Lésung bestimmt, 
um eine Kontrolle fir die Ablesungen an der Biirette zu haben. 
Den Inhalt des Tiegels versetzte man mit einigen Tropfen Schwefel- 
siiure und verdampfte dann die Lésung auf dem Wasserbade zur 
Trockne. Hierauf wurde der Tiegel auf einen ,,Radiator“‘, der aus 
einem konischen Eisengefiifs bestand, gebracht und auf 220° bis 
240° C. erhitzt, bis keine Dimpfe mehr entwichen und das Gewicht 
nach halbstiindigem Erhitzen konstant blieb. Die Tiegel wurden 
in dem Radiator auf einem Thondreieck so aufgestellt, dafs sie 
ca. 5 cem von dem auf Rotglut erhitzten Boden desselben entfernt 
waren. Ein Thermometer, welches so aufgehingt war, dals die 
Kugel desselben ungefihr ebenso stark erhitzt wurde wie der Tiegel, 
zeigte die oben angegebene ‘l'emperatur an. 

Wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, stimmten die auf 
diese Weise erhaltenen Resultate gut mit den fiir ,,saures Sulfat* 
berechneten Werten iiberein. Bei verschiedenen Versuchen wurde 
auch der Riickstand in Wasser gelést und die Schwefelsiure in 
demselben durch Fiallung mit Bariumnitrat bestimmt. Die so er- 
haltenen Werte stimmten gut mit den aus der Formel des sauren 


Sulfates berechneten iiberein. 





TIHSO,, TIHSO,, T1,SO,, TISO,, 
berechnet gefunden Fehler berechnet gefunden Fehler 
a me = - £ 
0.1605 0.1596 0.0009 — 0.1844 0.1846 0.0002 + 
4 O.1611 0.1608 0.00038 — 0.1349 0.1346 0.0003 — 
0.1608 0.1608 0.0000 + 0.1347 0.1352 0 0005 + 
i O.1612 0.1600 0.0012 — 0.1350 0.1346 0.0004 — 
5 0.1602 0.1596 0.0006 — 0.1341 0.1346 0.0005 + 
f} 0.1608 0.1596 0.0012 — 
7 O.1617 0.1604 0.00138 - 
s 0.1608 0.1592 0.0016 0.1847 0.1358 0.0011 + 
4 O.1609 0.1590 0.0019 0.1348 0.1346 0.0002 — 


' Amer. Journ. Soe. ( Sill.) S, 460. Z. anorg. Chem. 22, 380. 
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Nachdem in der beschriebenen Weise das saure Sulfat be- 
stimmt war, wurden die Tiegel iiber freier Flamme zur dunklen 
Rotglut erhitzt; hierbei entwickelten sich wieder starke Schwefel- 
siuredimpfe, dann aber wurde das Gewicht wieder konstant und 
die oben verzeichneten Resultate zeigen, dafs der Riickstand wirk- 
lich aus neutralem Sulfat bestand. Auch bei verschiedenen von 
diesen Versuchen wurde nochmals die Schwefelsiure bestimmt und 
es ergab sich stets, dals ihre Menge einem neutralen Sulfat entsprach. 

Diese Resultate zeigen, dafs man das Thallium sowohl als saures 
wie auch als neutrales Sulfat quantitativ bestimmen kann, wenn 
man sorgfiltig die angegebenen Temperaturbedingungen inne hiilt. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1899. 








Zur Kenntnis der Erscheinungen bei der Elektrolyse von 
Alkalichloridldsungen mit Diaphragma. 


Von 


Kk. ForrsTeER und F. Jorre. 


Mit 3 Figuren im Text. 


1. Einleitung. 


Die Elektrolyse von Alkalichloridlésungen mit Diaphragma hat 
eine hohe wirtschaftliche Bedeutung, da sie kaustisches Alkali und 
Chlor gesondert zu liefern vermag. Es ist daher selbstverstiandlich, 
dals die Technik seit Jahren diesen Vorgang mit grofsem Eifer und 
entsprechenden Erfolgen studiert hat; ob es ebenso selbstverstind- 
lich ist, dafs aus den hierbei geleisteten grolsen Summen wissen- 
schaftlicher Forschung die Wissenschaft selbst so wenig unmittel- 
baren oder mittelbaren Nutzen gezogen hat, wie es der Fall ist, 
mufs dahingestellt bleiben. 

Im Anschlufs an die im Dresdener Laboratorium durehgefihrten 
Untersuchungen iiber die Elektrolyse der Alkalichloridlésungen ohne 
Diaphragma lag es viel zu nahe, die hierbei gewonnenen Erkennt- 
nisse an einem eingehenderen Studium des Diaphragmenprozesses 
zu prifen, als dafs wir an diesem hitten vorbeigehen kénnen. Wir 
haben daher ein solches unternommen und wollen im Folgenden die 
dabei gewonnenen Ergebnisse mitteilen, so wenig diese auch den 
Anspruch machen, das von uns betretene Gebiet in abgeschlossener 
Behandlung vorzufiithren, und so sehr wir uns dabei bewufst sind, 
den beteiligten Kreisen der Technik nicht viel Neues zu bringen. 














2. Theoretischer Teil. 


Wenn auch iiber die Grundziige der Erscheinungen bei der 
Klektrolyse von Alkalichloriden mit Diaphragma mancherlei Mit- 
teilungen vorliegen, u. a. in den Untersuchungen von Foeu,' und 
auch die eine oder andere Erfahrung der Technik im Laufe der 
Zeit bekannt geworden ist, so ist doch eine eingehendere Theorie 
dieser Dinge unseres Wissens bisher nicht veréffentlicht worden. 


A. Die chemischen Vorgange im Kathoden- und im Anodenraum. 


Bei der Elektrolyse einer Alkalichloridlésung, bei welcher 
Kathoden- und Anodenraum durch ein poréses Diaphragma von 
einander getrennt sind, entsteht in jenem, der aufgewandten Strom- 
menge entsprechend, Alkalihydrat und freier Wasserstoff, und dieser 
verteilt das Erstere rasch in der Kathodenlésung. So gelangt Alkali- 
hydroxyd an das Diaphragma und dringt durch dieses in einem 
gewissen Betrage in den Anodenraum ein, und zwar teils auf dem 
Wege der Stromleitung, teils durch einfache Diffusionsvorgiinge. Die 
Alkalichloridelektrolyse mit Diaphragma unterscheidet sich also von 
derjenigen ohne ein solches eigentlich nur graduell, und zwischen den 
Krscheinungen bei beiden Vorgiingen miissen Zusammenhinge existieren. 
In einem Fall verschwindet sehr nahe alles an der Kathode gebildete 
Alkali und an der Anode frei werdende Chlor, und es entstehen als 
Produkte der Elektrolyse in der friiher dargelegten Weise? Chlor- 
sauerstofiverbindungen. Beim Diaphragmenprozels aber gehen nur 
gewisse Teile des kathodisch entstehenden Alkalis und des anodischen 
Chlors als solche verloren, und der von ihnen verbleibende Rest 
stellt den wertvollsten Teil der Stromausbeute dar. Wodurch diese 
Verluste beeinflufst werden, soll unten in Abschnitt B behandelt 
werden; hier soll nun zuniichst das Schicksal der in den 
Anodenraum gelangenden Hydroxylionen verfolgt werden. 

Es soll dabei, um die Betrachtungen und die spiter zu deren 
Priifung vorzunehmenden Experimente méglichst einfach zu gestalten, 
davon ausgegangen werden, dafs die Anoden vollig unangreitbar 
sind, aus Platiniridium bestehen. Ferner soll in dieser Arbeit die 
Erérterung des Temperatureinflusses auf die Vorginge unterlassen, 
und es sollen diese als bei gewdhnlicher Temperatur, etwa bei 20°, 
sich abspielend allgemein angenommen werden. 


! Dissertation. Jena 1889. 
33. 1. 


* Z. anorg. Chem. 22, 
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Bei hober Chloridkonzentration im Anfang der Elektrolyse wird 
it )~=Anodenraum zuniichst SO gut wie ausschlielslich yom Strom 
durch Entladen von Chlorionen freies Chlor gebildet. Dieses siittigt 
die Anodenlauge und entweicht dann aus der Anodenzelle, deren 
Inhalt dauernd durehmischend. Gleichzeitig wandern Alkaliionen 
durch das Diaphragma aus, und so verarmt die Anodenlésung im 
Verlauf der Elektrolyse verhiltnismifsig schnell an Alkalichlorid. 
\nders ist es bei der diaphragmenlosen Elektrolyse, wo anfangs 
infolge der Hypochloritbildung die Hilfte, spiiter durch die Chlorat- 
bildung °/, des entladenen Chlors wieder in den lonenzustand zuriick- 
kehren, die Chloridkonzentration also viel langsamer abnimmt. 

Kin weiterer sehr wichtiger Unterschied beider Arbeitsweisen 
besteht darin, dafs, da die Léslichkeit des freien Chlors in wiisserigen 
Chloridlésungen eine nicht unerhebliche ist, die bei Beginn der 
Klektrolyse durch das Diaphragma in geringer Menge eindringenden 
Hydroxyle sich in der Anodenzelle einem Uberschufs von Chlor 
gegeniiber befinden. Alsdann erfolgt nach unseren friiheren An- 
gaben* im Sinne der Gleichung: 


+ - + - 
R+OH+Cl, =R+Cl+4+ HOC! (1) 


die Bildung von freier unterchloriger Siure. Dieser Reaktionsver- 
lauf wurde bisher nur aus theoretischen Griinden gefordert; dals 
diese Vermutung aber der Wirklichkeit entspricht, zeigt der 
folgende Versuch: 50 ccm eines Chlorwassers, welche eine 0.0632 g 
Sauerstoff fiquivalente Menge an freiem Chlor enthielten, wurden 
mit so viel Normalnatronlauge versetzt (4.0 cem), dafs der Gleichung(1) 
entsprechend auf zwei Aquivalente Chlor ein Aquivalent Alkali kam, 
und unmittelbar darauf 10 Minuten lang mit einem kriftigen Luft- 
strome behandelt. Dieser hitte alles etwa frei gebliebene Chlor 
austreiben miissen; nach der Behandlung mit Luft fand sich aber 
in der Lésung 0.0632 g Hypochloritsauerstoff, sie hatte also nach 
dem Alkalizusatz kein ungebundenes Chlor mehr enthalten, und der 
gesamte aktive Sauerstoff war in ihr als freie unterchlorige Siure 
vorhanden, wovon wir uns nach dem weiter unten zu beschreibenden 
Verfahren tiberzeugen konnten. 

Im weiteren Verlauf der Elektrolyse dringt nun immer mehr 
Alkali in die Anodenzelle, wihrend in dieser die Lésung in dem 
Mafse, als ihre Chloridkonzentration geringer wird, immer gréfsere 


' Journ. pr. Chem. 59, 88. 
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Chlormengen zu lésen vermag. Diese Zunahme der letzteren aber 
erfolgt langsamer als die der einwandernden Alkalimengen, so dafs 
diese einem immer geringeren Chloriiberschufs entgegentreten kénnen. 
Wenn nun hierbei der Punkt erreicht wird, an welchem die Menge 
der vom Diaphragma her einwandernden Hydroxyle so grofs wird, 
dafs je eines derselben weniger als zwei Aquivalente freien Chlors 
beim Eintritt in die Anodenlauge vorfindet, so beginnt auch unter- 
chlorigsaures Salz in der Lésung zu entstehen. Dieses tritt nun 
aber einem inzwischen verhiltnismifsig sehr grofs gewordenen Uber- 
schusse von freier unterchloriger Siure gegeniiber und diese oxy- 
diert es schnell zu Chlorat. 
Da der Vorgang nach der Gleichung 


aa = om _ 
2HOCI+R+0Cl=R +0,014+2H +201 (2) 


erfolgt, und die frei werdende Salzsiiure wieder unterchlorige Siure 
abscheidet, so erreicht er sein Ende, wenn '/, des Hypochlorits der 
Oxydation anheimgefallen ist. Die Menge der verbrauchten unter- 
chlorigen Saéure wird dabei wieder ersetzt, und das Endergebnis ist 
so, dafs aller dann noch vorhandene Hypochloritsauerstoff als freie 
unterchlorige Siure vorliegt, und der anfangs in Form von unter- 
chlorigsaurem Salz anwesende aktive Sauerstoff nachher als Chlorat- 
sauerstoff sich in der Lésung befindet. 

Diese Verhiltnisse werden durch folgenden Versuch beleuchtet: 
Kine nach Bauarp hergestellte Lésung von freier unterchloriger 
Siure enthielt in 100 ccm neben 0.0352 g Chloratsauerstoff 0.4584 g 
Hypochloritsauerstoff, d. h. ungefihr soviel, wie sich in Gestalt von 
unterchloriger Siure bei der Elektrolyse von Chlorkalium mit 
Diaphragma und Platinanoden in 100 ccm der Anodenlauge an- 
sammelt. Diese Lésung wurde mit Chlor gesittigt, und nahm so- 
viel davon auf, als V.1104 g Sauerstoff fiquivalent war. Von ihr 
wurden 50 ccm, welche also enthielten: 

0.2292 g Sauersteff in Form von HOC! 
0.017% g¢  ,, See 
0.0552 g - fiquivalent dem gelisten Chlor 


0.3020 g insgesamt, 


mit soviel Normalnatronlauge (6.9 ccm) versetzt, als gerade hinreicht, 
simtliches geléstes Chlor in unterchlorigsaures Salz zu verwandeln, 
und dann sofort eine Viertelstunde lang mit einem Luftstrom be- 


handelt. 
Z. anorg. Chem. XXIII. 
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Hierauf enthielt die Lésung: 


0.2294 g¢ Sauerstoff in Form von HOC] 


0.0687 g a es » RO,Cl 
0.0041 g " > a » ROC! 


0.3022 g insgesamt. 


Ks war also die Menge der unterchlorigen Saéure unveriindert 
geblieben, und das anfiinglich aus der Einwirkung des Alkalis auf 
das freie Chlor hervorgegangene Hypochlorit hatte sich fast voll- 
stiindig in Chlorat verwandelt. Nach 2 Stunden enthielt die Liésung 
gar kein unterchlorigsaures Salz mehr. 


Wenn nun die im Laufe der Elektrolyse durch das Diaphragma 
gelangenden Alkalimengen immer grélser werden, wird die unter- 
chlorige Siure immer langsamer zunehmen, indem das eindringende 
Hydroxyd allmahlich in gréfserem Umfange zur Bildung von Hypochlorit 
als zu derjenigen von unterchloriger Saiure fihrt. Entsteht schliefslich 
jenes ausschlielslich, so hat damit die Konzentration der unter- 
chlorigen Siure in der Anodenlauge ein Maximum erreicht; denn 
von nun an wird eine weitere Steigerung des eindringenden Hydroxyds 
auch gewisse Teile der vorher angehiutten unterchlorigen Siure 
neutralisieren und somit in die Chloratbildung mit hineinbeziehen; 
von jetzt ab wird die Menge der unterchlorigen Siure stetig sinken. 


Ks kann, wie man sieht, auch dann noch aller Hypochlorit- 
sauerstoff als unterchlorige Séiure in der Anodenlésung bleiben, 
wenn alles eindringende Hydroxyl zur Bildung unterchlorigsauren 
Salzes verbraucht wird. 


Soweit Letzteres der Fall ist, werden auf zwei in den Anoden- 
raum einwandernde Hydroxylionen zwei Aquivalente des freigewordenen 
Chlors verschwinden, also die Chlorausbeute in gleichem Malfse 
abnehmen wie die Alkaliausbeute. So lange aber noch freie unter- 
chlorige Siiure neu entsteht, miissen nach Gleichung (1) auf je ein 
in die Anodenlésung gelangendes Hydroxylion zwei Aquivalente Chlor 
verbraucht werden, und in dem hierdurch gegebenen Umfange mufs 
die Chlorausbeute hinter der Alkaliausbeute zuriickbleiben. Das 
wird nach dem eben Dargelegten besonders in der ersten Zeit der 
Elektrolyse der Fall sein, und spiter wird sich die Chlorausbeute 
der Alkaliausbeute immer mehr niéhern. 


Hierzu kommt, dafs aufser dem leicht und schnell oxydierbaren 
Hypochlorit auch das in der Anodenlésung vorhandene Chlorid mit 
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der Zeit und in geringem Umfange der Einwirkung der unterchlorigen 
Siure anheimfallt. Diese verliuft nach der Gleichung 


Ras = 4 _ _ 
3HOCI+ R+Cl=R + ClO, + 3H + 3Cl, (3) 


und die hierbei freiwerdende Salzsiiure giebt mit anderer unter- 
chloriger Séure freies Chlor: 


oh eb 
3H + 8Cl + 83HOCI =3H,0 +30),. 4) 


Dabei wiirden aber auf 12 verschwindende Aquivalente Hypochlorit- 
sauerstoff 6 Aquivalente Chlor frei, also gerade soviel, als vorher 
bei der Bildung jener zuviel verbraucht waren. Es wird also auch 
durch diese als sekundéir zu bezeichnende Chorentwickelung die 
Chlorausbeute der Alkaliausbeute wieder genihert. 

Andererseits findet eine Verminderung der Chlorausbeute dadureh 
statt, dals ClO-Ionen, so gering auch ihre Konzentration in der 
Lésung der freien unterchlorigen Siiure ist, an den anodischen Ent- 
ladungsvorgingen teilnehmen. Dadurch wird sonst zur Chlorab- 
scheidung benutzte Stromarbeit zur Entwickelung von Sauerstoff 
und zur Riickbildung freier unterchloriger Siure aufgewandt, ohne 
dafs dadurch die auch sonst stattfindende Bindung des in der 
Anodenlauge gelésten Chlors durch die einwandernden Hydroxyle 
eingeschrankt wiirde. 


Die vorangehenden Betrachtungen haben solche Arbeitsbe- 
dingungen zur Voraussetzung, bei denen, dem praktischen Zweck 
des Diaphramenprozesses zufolge, die Gewinnung von Alkalihydrat 
und Chlor noch einigermafsen erfolgreich betrieben werden kann. 
In je mehr iiberwiegendem Malse das im Kathodenraum entstehende 
Alkali in den Anodenraum dringt, um so weniger sind jene Vor- 
bedingungen erfiillt. Es lifst sich aber ohne weiteres voraus- 
sagen, dafs — unverminderte Chloridkonzentration vorausgesetzt 
— dann allmihlich die freie unterchlorige Siure verschwinden 
und immer gréfsere Anteile von ihrem Salz in der Lésung bleiben 
werden, wodurch hier die Konzentration der ClO-lonen eine starke 
Vermehrung erleidet. Die bei ihrer anodischen Entladung frei 
werdende unterchlorige Siure wird dann immer mehr an Stelle der 
anfinglich durch den Chloriiberschufs erzeugten bei der Chlorat- 
bildung treten. Bei unseren Versuchen sind wir diesen, offenbar 
den Uebergang zur diaphragmenlosen Alkalichloridelektrolyse bilden- 
den Vorgiingen fern geblieben. 
1i* 
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Fir die anodischen Entladungsvorginge kommen nun 
aber neben den ClO-lonen noch die Anionen des Wassers und, bei 


linger fortgesetzter Elektrolyse, auch diejenigen des dabei sich 
stetig anreichernden Chlorats in Betracht. 

Auf der Entladung einer gewissen Menge von OH-lonen beruht, 
wie Hanger und GrinperG! als sehr wahrscheinlich dargethan haben, 
die anodische Sauerstoffentwickelung bei der Elektrolyse von Salz- 
siurelésungen. Sind diese noch reichlich konzentriert, so treten nur 
Spuren von Sauerstoff auf; erst bei etwa normaler Salzsiure wurde 
bei den Versuchen der genannten Forscher die Sauerstoffentwicke- 
lung so erheblich, dafs sie praktisch in Betracht kommt. Ihre 
uns hier besonders interessierenden Ergebnisse sind im folgenden 


zusammengestellt: 





Anteil der Hydroxylentladung an der 
Konzentration, bezw. Sittigungsgrad anodischen Stromarbeit in °/,, bei der 
der Salzsiiure Stromdichte von 


0.2 Amp./qem 0.02 Amp./qem 


JP Salzsiiure (3.65 g 1 i - ; 

,-norm. Salzsiiure (3.65 g HCl in 17 | 0.9 
100 cem) 
'.-norm. Salzsiiure, zu */, mit Natrium 
gesiittigt (1.22g¢ HCl+3.90g¢ NaCl 5.6 4.4 
in 100 cem) 

OF x 7 ’ “ 99 ’ ; 

norm. Salzsiiure (1.22 g HCl in 16.9 9.8 
100 cem) 


1 ture 865 ¢ y) i 
»o norm. Salzsiiure (0.365 g HCl in 98 5 24.8 
L100 cem) 


Diese Versuche zeigen, wie die anodische Sauerstoffentladung 
bei der Elektrolyse verdiinnter Salzsiure ihrem Umfange nach be- 
stimmt ist durch das Anodenpotential und das Konzentrationsver- 
hiltnis der Cl- und der OH-Jonen in der Lésung. 

In einer neutralen Alkalichloridlésung ist nun die Gelegenheit 
zur Sauerstoffentladung giinstiger als in einer fquivalenten Salz- 
siurelisung. Die Konzentration der Chlorionen ist zwar in beiden 


Fiillen sehr nahe gleich. Dagegen ist in der Salzsiure die Konzen- 
+ 
tration der Hydroxylionen durch die grofse Menge der H-lIonen 


gegeniiber derjenigen in reinem Wasser und in neutralen Lisungen 
aulserordentlich vermindert 


' Z. anorg. Chem. 16, 198 u. 829. 
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In einer neutralen Alkalichloridlésung wird daher bei héherer 
Molekularkonzentration als in einer Salzsiurelésung bei der Elektrolyse 
an der Anode Hydroxylentladung eintreten. Ihr entgegen vermag 
die Anwesenheit von unterchloriger Siure zu wirken, und zwar so- 
wohl durch die verhialtnismifsig leichte Entladbarkeit ihrer Anionen 
als auch durch die von ihr der Lésung erteilte geringe Wasserstofi- 
ionenkonzentration. Sofern aber Hydroxylionen des Wassers anodisch 
entladen werden, bleiben Wasserstoffionen in entsprechender Menge 
in der Lésung und zwar Chlorionen gegeniiber; es entsteht also in 
der urspriinglich neutralen Fliissigkeit freie Salzsiure, wihrend die 
iquivalente Menge Sauerstoft entweicht. 


Eine solche anodische Salzsiurebildung mufs natiirlich in ge- 
wissem, freilich wohl nur sehr geringem Umfange auch bei der 
diaphragmenlosen Elektolyse von Alkalichloridlésungen vor sich 
gehen. Dabei aber wird die Salzsiiture aus dem vorhandenen Hypo- 
chlorit alsbald unterchlorige Siure abscheiden, es wird also auf 
1 entladenes Hydroxyl 1 Aquivalent unterchlorige Siure frei werden, 
d. h. genau dasselbe eintreten, was geschehen wire, wenn statt einem 
OH ein ClO entladen worden wiire. Auf den Verlauf des Vorganges 
wird daher eine etwaige Salzsiurebildung ohne nennenswerten Ein- 
flufs sein, und sie konnte bei der Betrachtung der diaphragmen- 
losen Elektrolyse neutraler Alkalichloridlésungen ganz vernachlissigt 
werden. 


Ktwas anderes ist es aber in dem hier zur Eroérterung stehen- 
den Falle; denn hier findet die Salzsiure nur freie unterchlorige 
Siure in der Lésung vor; mit dieser muls sie alsbald nach 
Gleichung (4) wieder freies Chior liefern. Es wird dabei aus | Mol. 
HOCI die bei ihrer Bildung verbrauchte Menge Chlor, also 1 Mol. 
Cl,, wieder abgeschieden, wihrend an der Anode statt eines Cl ein 
OH entladen wird. Auf die Chlorausbeute hat also die ano- 
dische Salzsiiurebildung dieselbe Wirkung, als wenn das zur Enut- 
stehung von 1 Mol. HOCI erforderliche Hydroxylion gar nicht mit 
Chlor reagierte, sondern von einem an der Anode entstandenen 
Molekiil HCl sofort neutralisiert worden wire. Durch etwa ein- 
tretende Salzsiurebildung wird also der durch die Entstehung freier 
unterchloriger Siure hervorgerufene besondere Chlorverlust verkleinert, 
die Chlorausbeute der Alkaliausbeute genihert. Die auf der Ent- 
ladung von OH-ionen beruhende anodische Sauerstoffentwickelung 
hat also im vorliegenden Falle, zum Unterschiede von der durch 
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die ClO-lonenentladung hervorgerufenen, keinen besonderen Mehr- 
verlust an der Chlorausbeute zur Folge. 

Wird die Chloridmenge in der Anodenzelle bei langer Fort- 
setzung der Elektrolyse sehr gering, wihrend das Chlorat inzwischen, 
zuletzt gleichzeitig mit dem Auftreten reichlicherer Salzsiuremengen 
wohl auch durch primare Bildung, sich immer stiarker angereichert 
hat, so kann auch die Abscheidung der schwerst entladbaren 
Anionen, derjenigen der Chlorate, médglich werden. Sie kehren 
aber, wihrend Sauerstoff entweicht, wieder in die Lésung zuriick, 
und diese erhilt dabei in entsprechendem Mafse einen Gehalt an 
freien Wasserstoffionen. So lange noch in einer dieser iquivalenten 
Menge Chlorionen vorhanden sind, ist die Wirkung dieses Vorganges 
keine andere, als wenn statt der ClO,-Ionen OH-Ionen des Wassers 
entladen worden wiiren. Wird die Chloridmenge gar zu gering, so 
bleibt freie Chlorsiure in der Anodenlésung, wir haben dann keine 
Chlorid-, sondern eine Chloratelektrolyse. Das diirfte aber nur dann 
eintreten, wenn vom Kathodenraum die Zuwanderung der Chlorionen 
fast ganz durch diejenige von Hydroxylionen verdriingt ist. Denn 
als wir 500 ccm einer bei 20° gesiattigter Kaliumchloratlésung in 
einer als Anodenraum dienenden Thonzelle einer 20°/, igen Kalium- 
chloridlésung gegeniiber mit 5 Amp. elektrolysierten, enthielt das 
aus der Anodenzelle entweichende Gas schon nach '/, Stunde 
50°/, Chlor; so leicht kann schon eine kleine zuwandernde Chlorid- 
menge die Entladung von Chlorationen zuriickdringen. 

Wie immer nun diese verwickelten Verhiltnisse zusammen- 
wirken werden, so ist doch klar, dafs die Chlorausbeute bei der 
Klektrolyse neutraler Alkalichloridlésungen mit der Alkaliausbeute 
nicht tibereinzustimmen braucht, dafs sie im allgemeinen etwas 
niedriger sein wird als diese, wofern itiberhaupt Hypochlorit- 
sauerstoff in der Anodenlauge sich zu halten vermag. Wiirde man 
aber wihrend der Elektrolyse von aufsen dauernd freie Salzsiure 
zufiigen, so wiirde sie die aus dem Kathodenraum eindringende 
Hydroxyle neutralisieren, ohne dals diesen ein Chlorverlust zu ent- 
sprechen hiitte. Alsdann kinnte man hédhere Chlorausbeuten als 
Alkaliausbeuten erzielen. Jene werden am gréfsten sein, wenn an 
der Anode so viel Aquivalente Salzsiiure in einer bestimmten Zeit 
zugefiihrt werden, als in dieser Hydroxyle in die Anodenzelle ein- 
wandern, und wenn hier die Konzentration der Chlorionen immer 
so grofs ist, dafs eine Entladung von Hydroxylen des Wassers da- 
durch méglichst verhindert wird. 
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In der That macht die Technik hiervon, soviel bekannt ist, 
gelegentlichen Gebrauch.! 

Die bisher erérterten Vorgiinge in den Anodenzellen miissen 
nun gewisse Abinderungen erfahren, wenn statt der unangreifbaren 
Anoden aus Platiniridium solche von Kohle benutzt werden. Ehe 
aber diese fiir die Praxis des Diaphragmenprozesses so wichtigen 
Verhiltnisse besprochen werden kénnen, mufs zunichst durch Ver- 
suche an Platiniridiumanoden entschieden werden, ob wirklich, 
unserer Vermutung nach, die anodische Salzsiurebildung in neutralen 
Chloridlésungen so gering ist, dafs sie das Verbleiben von Chlor- 
sauerstofisalzen in der Anodenlauge erlaubt. 


B. Die Wirkungsweise des Diaphragmas. 


Die Trennung der Kathoden- und der Anodenlésung, welche 
fiir die Herstellung von Alkalihydrat und Chlor durch Elektrolyse 
von Alkalichlorid notwendig ist, erfolgt bei dem hier in Rede stehen- 
den technischen Prozefs durch ein poréses Diaphragma, welches 
heute im Grofsbetriebe wohl zumeist aus Cement besteht, dem man 
kiinstlich eine gewisse Porositit erteilt. 

Um die Wirkungsart einer solchen porésen Zwischenwand etwas 
niher zu betrachten, soll sie zuniichst als unendlich diinn ange- 
nommen werden, und ihre Poren sollen gestatten, dafs der Strom 
die Ionen, welche er in der Lésung vorfindet, heriiber und hiniiber 
nach den betreffenden Elektroden beférdert; sie seien aber zuniichst 
als so fein gedacht, dafs bei der herrschenden Stromstirke ein ander- 
weitiger Austausch der Kathoden- und Anodenlésung nicht statt- 
findet. 

Im Anfange der Elektrolyse kommen allein die Alkali- und die 
Chlorionen fiir den Stromtransport in Betracht. Sei die Uber- 
fiihrungszahl der letzteren nm, die der ersteren also 1—n, so werden, 
wenn | Mol. Alkalichlorid an den Elektroden vom Strome zerlegt 
wird, also 1 Aquivalent Chlor an der Anode frei wird, » Chlorionen 
aus der Kathoden- in die Anodenzelle und (1—n) Alkaliionen in der 
entgegengesetzten Richtung durch das Diaphragma wandern. Da- 
durch wird sich die Alkalichloridmenge in der Anodenzelle um 
1—n Aquivalente vermindern, und in der Kathodenzelle, wo gleich- 
zeitig 1 Aquivalent Alkalihydrat entsteht, um » Aquivalente. Ist 


'Z. B. bei dem Prozels von Le Sueur. Zetlschr. Elektrochem. 5, 295. 
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wie bei Kaliumchlorid x nahezu 0.5, so verschwindet an der Kathode 
wie an der Anode fast je die Hialfte des zersetzten Chlorids; ist, 
wie bei Natriumchlorid, n>0.5, so ist die Chloridverminderung in der 
Kathodenzelle grifser als an der Anode. 

Es tritt nun aber sehr schnell eine Anderung der Verhiltnisse 
ein, da das an der Kathode entstehende Alkali von dem aufsteigen- 
den Wasserstoff alsbald im ganzen Kathodenraum verteilt wird, an 
das Diaphragma gelangt und hier an der Stromleitung in die Anoden- 
zelle hinein teilnimmt. Dadurch wird, ahnlich wie oben fir das 
Chlorid dargethan, auch das Alkalihydrat im Kathodenraum an 
Menge abnehmen, und infolgedessen wird, wie erwaihnt, nicht nur 
die Alkali-, sondern auch die Chlorausbeute vermindert. 

Infolge des Auswanderns von Hydroxylionen aus dem Kathoden- 
raum wird hier die Chioridmenge langsamer abnehmen, als es ohne 
Dazwischenkunft der Hydroxyle geschehen wire. 

In der Anodenzelle wird fiir jedes eindringende und alsbald ja 
wieder verschwindende Hydroxyl ein Chlorion in der Lésung erzeugt, 
sei es, dafs infolge der Bildung von unterchloriger Saure nach 
Gleichung (1) ein bereits abgeschiedenes Chloratom in den Ionen- 
zustand zuriickkehrt, sei es, dals fiir ein sonst abgeschiedenes 
Chlorion ein Hydroxyl des Wassers entladen wird, und die ent- 
stehende Salzsiure das ankommende Hydroxyl neutralisiert. Es 
wird also fiir die Chloridkonzentration der Anodenzelle das Ergeb- 
nis dasselbe sein, als wenn statt der Hydroxylionen die gleiche Zahl 
von Chlorionen einwanderten. Da jene aber eine gréfsere Wande- 
rungsgeschwindigkeit haben als diese, wird auch in der Anodenzelle 
die Chloridkonzentration langsamer abnehmen, als wenn die Hydroxyl- 
wanderung unterbliebe. Nur soweit ein Teil der Chlorionen in 
Chlorationen iibergeht, mulfs wiederum eine Steigerung in der Ab- 
nahme der Chloridmenge stattfinden. 

Von grofser Wichtigkeit ist nun die Frage nach dem Anteil, 
mit welchem das an der Kathode entstandene Alkalihydrat dem im 
Klektrolyten vorhandenen Alkalichlorid die Stromleitung abnimmt. 
Nach Hrrrorr beteiligen sich zwei gleichzeitig in einer Lésung 
vorhandene Elektrolyte an der Stromiiberfiihrung nach Malsgabe 
ihrer Leitvermégen. Sei urspriinglich, ehe Alkalihydrat an das 
Diaphragma herankam, zur Uberfiihrung einer gewissen Elektrizitats- 
menge 1 Aquivalent Alkalichlorid notwendig gewesen, so werden nun, 
wenn Alkali dem Chlorid sich beimischt, x Aquivalente desselben an 
der Stromleitung teilnehmen und ebensoviel Chloridéquivalente ver- 
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drangen, so dafs von diesen nur noch (1 —2) Aquivalente die Strom- 
leitung besorgen; es haben sich also Chlorid und Hydroxyd in dem 


| aie eerie) 325! | 
Verhaltnis — — die Stromleitung geteilt. 


Bezeichnen wir mit L, das Leitvermégen, welches das Chlorid 
aufweisen wiirde, wenn es unter den gegebenen Bedingungen allein 
in der Lésung wiire, und mit L, die entsprechende Gréfse fiir das 
Hydroxyd, so ist: 


Seien die Molekularkonzentrationen des Chlorids und Hydroxyds e, 
bezw. c,, die Dissoziationsgrade @, und @,, so ist 


L, =¢,a,4', und L, = Cyd ‘ 


wenn man mit 4’, bezw. 2”, die molekulare Leitfahigkeit von Chlorid 
bezw. Hydroxyd bei unendlicher Verdiinnung bezeichnet. Da- 
raus folgt: 

l —x_ O14 (a) 
LZ Ogg” 

Die dieser Formel zu Grunde liegende Voraussetzung, dafs die 
Klektrolyte in der Mischung das ihnen in reinem Zustande fir 
die gleiche Konzentration zukommende Leitvermégen beibehalten, 
ist von ScurapeEr! fiir verdiinnte, und von HopreartNer® auch fir 
konzentriertere Lésungen, zumal von weitgehend dissoziierten Chlo- 
riden, als mit den Thatsachen geniigend tibereinstimmend gefunden 
worden. Mac GreGor® hat allerdings darauf hingewiesen, dafs die 
Theorie hinsichtlich des elektrischen Leitvermégens ein rein additives 
Verhalten gemischter Elektrolyte niemals erlaubt, und hat eine 
strengere Berechnungsweise des Leitvermégens von Mischungen an- 
gegeben. Aber auch mit dieser gelangt man grade bei stark disso- 
ziierten Chloriden zu theoretischen Schlufsfolgerungen, welche mit 
HoprGartner’s Ergebnissen befriedigend iibereinstimmen.* In unserem 
Malle handelt es sich freilich um noch erheblich stirkere Lésungen, 
als die bei der letzteren Arbeit benutzten waren, aber man wird 
auch hier doch wohl in erster Anniherung die Formel (a) als giiltig 


' Zeitschr. Elektrochem. 3, 498. 

* Zeitschr. phys. Chem. 25, 115. 
* Philos. Magax. 41, (1896), 276. 
* Physical Review 8, (1899), 129. 
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ie A 
ansehen diirfen. Der Bruch .{* hat nach den Untersuchungen 
A 


x 


von Kounrauscu fiir Kaliumlésungen bei 18° den Wert: 


/ 123 — 
oS =0.554 
A 222 
4 
und fir Natriumlésungen 
" 103 0.512 
» = =U.012. 
/. 201 
Zt 
Wir erhalten dann fiir Kaliumlésungen: 
l—z a i : l 
 =0.5544—', also 2 = , 
r C0 Pe ae 
=~ 1+0.554 41 
hee 
und fiir Natriumlésungen: 
l—z were Ty ps ] 
_—- = 0.512—*",, also 2’ = 
r C, emtre 
74 1 + 0.512 
(44, 


Das Verhialtnis, in welchem sich der Strom zwischen Chlorid und 
Hydroxyd teilt, andert sich, wie man sieht, schneller zu Gunsten des 
letzteren als dasjenige der Konzentrationen derChlor- und Hydroxylionen. 

Wollen wir nun hieraus die Stromausbeute an Alkali finden, so 
fiihrt dazu folgende Uberlegung: Wiirde die Stromleitung nur durch 
das Hydroxyd erfolgen, so wiirden, wenn wir die Uberfiihrungszahl 
des Hydroxyds mit »’ bezeichnen, in der Zeit, in welcher 1 Aqui- 
valent Alkalihydrat an der Kathode neu entsteht, »’ Hydroxyde durch 
das Diaphragma auswandern; die in dieser Zeit herrschende Alkali- 
stromausbeute A betriige also 

A=100(1—n’)°/,. (b?) 

Beteiligt sich nun statt eines Aquivalents des Hydroxyds von 
diesem nur der Bruchteil x an der Stromleitung, so wandern nur 
a.m’ Aquivalente Alkalihydrat aus, d. h. es wird 

A= 100(1 —an’)’/,. (b,) 

Die Uberfiihrungszahl des Hydroxyds diirfte bei den Alkali- 
salzlésungen wie diejenige anderer Anionen derselben? von deren 
Konzentration so wenig abhiingig sein, dafs wir sie als nahezu kon- 
stant betrachten und hier ihre bei grofser Verdiinnung giiltigen 
Werte einsetzen kénnen. Diese betragen nach Konwuravuscn fir 


‘ Praktisch ist diese Formel nicht zu bewahrheiten, wegen der weiter unten 
noch zu erdrternden, niemals auszuschliefsenden V orginge der freiwilligen Diffusion. 
* Vgl. auch W. Bern, Zetlschr. phys. Chem. 27%, 1. 
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Kalihydrat 0.74 und fiir Natriumhydrat 0.84. Fiihren wir diese 
Zahlen, sowie die oben gefundenen Werte von x in die Forme! (b,) 
ein, so ergiebt sich: 


fiir Kaliumlésungen Ax =100/1 — 0.44 \o : , 
| 1+0.554 2% | (93) 
Cy@ / 
. ; 0.84 | 
und fiir Natriumlésungen Ay,=100/ 1 — of . 
| 140.5129 | (Ds) 
CoG, / 


Diese Gleichungen geben die Stromausbeuten an fiir den Augen- 
blick, in welchem das durch Analyse zu findende Konzentrationsver- 


° c . bd . ° 
hiltnis | herrscht. Will man die wihrend einer ganzen Elektro- 
c 


lyse herrschende Gesamtstromausbeute bestimmen so kann man dies 
nach einem fiir ahnliche Verhiltnisse von Oxrrren.! angegebenen 
Verfahren thun. Dazu zeichnet man eine Kurve, fiir welche man die 
Zeiten, zu denen die jeweiligen Ausbeuten nach einer der obigen Formeln 
gefunden wurden, als Abscissen, die Ausbeuten selbst als Ordinaten 
auf Millimeterpapier auftrigt, schneidet aus diesem ein Rechteck 
heraus, dessen eine Seite die Ordinate im Anfangspunkt und dessen 
andere Seite die Abscissenaxse bis zum letzten Bestimmungspunkt ist, 
wiigt dieses, zerschneidet es dann liings der aufgezeichneten Ausbeute- 
kurve und wagt den von dieser und der Abscissenachse begrenzten 
Teil des Papiers. Das Verhiiltnis beider Gewichte mit 100 multipli- 
ziert giebt die gesuchte Gesamtstromausbeute in Hundertteilen. 
Soweit die fiir obige Gleichungen notwendigen Werte von «, 
und @, fiir unseren Fall von Interesse sind, wurden sie nach der 


Formel @ = -— aus den vorliegenden Leitfihigkeitsbestimmungen 


zx 


von Kon raurcH? berechnet und sind im folgenden zusammen- 
gestellt; die Werte von c, und ¢, beziehen sich auf 100 ccm: 


1 
C a, fir KCl a, fiir NaCl 
0.40 — 0,447 
0 35 0.655 0.490 
0.30 0.672 0.512 
0.25 0.686 0.548 
0.20 0.701 0.587 
0.15 0.720 0.631 
0.10 0.741 0.677 


' Zeitschr. Elektrochem. 1, 355. 
* Ostrwa.p’s Aligem. Chem. LU. (1), 731 u. 741 
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Cs a, fir KOH a, fiir NaOH 
0,20 0.677 0.609 
0.10 0.775 0.740 
0.05 0.836 0.811 
0.01 0.900 0.541 


 -_ ' 
Man sieht, der Bruch —? wird um so mehr unter 1 liegen, jemehr 


i, 
e, gegeniiber c, zuriicktritt, je gréfser also der Bruch —*- ist. Die 
Cs 
“* , a . . ° . 
Anderungen des Wertes von sind aber viel geringer als die- 
a 
2 


jenigen des letzteren Bruches; es wird also nach obigen Formeln 

das Verhiltnis der Konzentration des Alkalihydrates zu derjenigen 

des Alkalichlorids in erster Linie die Stromausbeute bestimmen, diese 

also immer mehr abnehmen, je mehr im Verlauf der Elektrolyse 

das Alkalihydrat steigt und das Chlorid sich vermindert. Bei gleichen 
Cc 


Werten von —'- wird, wie man sieht, die Stromausbeute fiir Natrium- 


Og 


chloridlésungen niedriger liegen als fiir Kaliumchloridlésungen. 

Da nur immer ein Teil des an der Kathode entstehenden Alkali- 
hydrats durch das Diaphragma dringt, so ergiebt sich, dafs die 
Anbringung zweier, einen Mittelraum vom Kathoden- und Anoden- 
raum abgrenzender Diaphragmen die Stromausbeute steigern muls: 
sie wird dies um so besser thun, je gréfser das Volumen des Mittel- 
raumes ist, einen je geringeren Wert fiir c, hier eine bestimmte, aus 
dem Kathodenraum einwanderde Hydroxylmenge giebt. EKinige Ver- 
suche Wuryrever’s! bestiitigen diese Uberlegung. Da aber eine 
auf diesem Wege herbeigefiihrte Steigerung der Stromausbeute durch 
eine Erhéhung der Spannung erkauft werden muls, ist es fraglich, 
ob es auf diesem Wege gelingen kann, die Energieausbeute an 
Alkali und Chlor beim Diaphragmenprozefs zu erhéhen. 

Die bisherigen Ausfiihrungen bediirfen streng genommen inso- 
fern einer kleinen Kinschriinkung, als die ihnen zu Grunde liegende 
Voraussetzung, dafs vom Anodenraum her nur die Alkaliionen den 
Stromtransport besorgen, nicht genau richtig ist, sondern die hier aut- 
tretende freie Siure auch Wasserstoffionen dem Strome bietet. Diese 
miissen sich wieder mit den Alkaliionen in die Stromleitung teilen, und 
zwar in dem Malse, wie es durch das Verhiltnis der Konzentrationen 
und Dissoziationgrade der beiden in Frage kommenden Leiter und ihrer 


' Zeitschr. Elektrochem, 5, 15 u. 49. 
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Leitfihigkeiten bei unendlicher Verdiinnung gegeben ist. So lange 
aber in der Anodenlésung Hypochloritsauerstoff vorhanden ist, dessen 
Anwesenheit die Erérterungen des vorigen Abschnittes schon sehr 
wahrscheinlich machen, bleibt die Konzentration der Wasserstoff- 
ionen eine so geringe, dafs ihre Beteiligung an der Stromleitung 
vernachlissigt werden darf. Sobald allerdings freie Salzsiure in 
irgend erheblicher Menge in der Anodenlésung verharren kénnte, 
wiirde sie sich allmiéhlich auch anreichern und schliefslich nach dem 
Kathodenraum dringen, und infolge der besonders grofsen Wan- 


—_ 
derungsgeschwindigkeiten der H-Ionen hier die Alkalistromausbeute 
stiirker vermindern, als es durch das Auswandern der OH-lonen der 
Fall gewesen wire. 


Ein Diaphragma mufs nun aber eine nicht geringe Widerstands- 
fihigkeit gegen mechanische und chemische Einfliisse besitzen. In 
Wirklichkeit kann also unsere obige Voraussetzung von einem un- 
endlich diinnen Diaphragma niemals zutreffen, sondern ein solches 
wird stets eine endliche und zwar meist nicht unbetriichtliche Wand- 
stirke besitzen. Alsdann aber wird auch der Gesamtquerschnitt aller 
Poren nicht mehr so klein sein, wie er bei unserem idealen Dia- 
phragma vorausgesetzt war, dafs durch ihn bei einer bestimmten 
Stromstirke eben nur die den Stromtransport bewirkenden Lonen hin- 
durch kénnen. 

Wie in dieser Hinsicht die Dinge bei der praktisch benutzten 
Diaphragmen liegen, kann man leicht durch folgende des Beispiels 
wegen durchgefiithrte Rechnung erfahren, bei der wir die bei unseren 
spateren Versuchen meist innegehaltenen Versuchsbedingungen voraus- 
setzen wollen. Es fliefsen dabei durch 100 qem Diaphragmenfliche 
bei 0.4 em Wandstirke des Diaphragmas 1.6 Amp., und wir kommen 
der Wahrheit nahe, wenn wir annehmen, dals das Spannungsgefille 
zwischen beiden Grenztlichen des Diaphragmas | Volt betriigt. 
Fliefst ein Coulomb durch einen Querschnitt einer Chlorkaliumlésung, 
so miissen dazu die Ionen von 0.77 mg KCl diesen Querschnitt 
durchwandern; bei einer Stromstirke von 1,6 Ampére gehen also in 


jeder Sekunde 1.6 x 0.77 mg KCl durch jeden Querschnitt. Bei | Volt 


Spannungsgefille tiber 1 cm ist die Wanderungsgeschwindigkeit: 
des Chlorions =0.00069 cm/Sek. 
, Kaliumions =0.00067 és 


Herrscht der Spannungsabfall von 1 Volt itiber 0.4 cm, so sind 
diese Geschwindigkeiten: 
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fiir das Chlorion =0.00172 em/Sek. 
» + Kaliumion=0.00168 


d. h. die Llonen des Chlorkaliums kénnen insgesamt unter diesen 
Bedingungen 0.0034 cm in einer Sekunde zuriicklegen. Damit nun 
1.60.77 mg KCI in jeder Sekunde durch 2 um 0.4 cm voneinander 
entfernte Querschnitte hindurchwandern kénnen, miissen zwischen 
diesen Querschnitten: 


0.4 


0.0034 * 1:8 x 0.7% mg KCl=0.145 g KCl 


auf der Wanderung, d. h. an der Stromleitung beteiligt sein. 


Da nun das Porenvolumen der von uns benutzten PuKAuu’schen 
Thonmasse durch Wigen der absorbierten Wassermenge zu etwa 
20°), bestimmt wurde, so sind in einem Diaphragmenabschnitt von 
100 qem x 0.4 em=40 ccm Volumen 8 ccm der Lésung absorbiert. 
Ist diese, wie bei unseren Versuchen, anfangs etwa 20-prozentig, 
so sind 1.6 g KCl in dem betrachteten Diaphragmenabschnitt vor- 
handen, von denen im vorliegenden Falle etwa 67 v. H. dissoziiert 
sind, d. h. es sind insgesamt 1.07 g Kalium- und Chlorionen vor- 
handen, von denen aber nur 0.145 g, also 13.5°/,, zur Stromleitung 
benutzt werden. 


Diese Rechnung hat zur Voraussetzung, dafs die absoluten 
Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen in einem porésen Diaphragma 
denen in der Lésung gleich sind. Das wird aber wohl kaum der 
Fall sein, sondern dort werden der Fortbewegung der Ionen jeden- 
falls auch grélsere Reibungswiderstinde im Wege stehen als hier. 
Dazu kommt, dafs die Wege der lonen im allgemeinen eine gréfsere 
Linge besitzen diirften, als der Wandstiirke des Diaphragmas ent- 
spricht, da ja die Porenkaniile wohl nur zum geringsten Teil senk- 
recht, zumeist wohl schriig gegen die Grenzfliche des Diaphragmas 
gerichtet und in ihrem Lauf auch vielfach gewunden sein werden. 
Dadurch erscheint der oben berechnete Bruchteil der die Strom- 
leitung bei unseren Versuchen bewirkenden Ionen als ein unterer 
Grenzwert. 


In jedem Falle befinden sich im Diaphragma, und natiirlicher- 
weise auch im freien Elektrolyten Ionen, welche an der Strom- 
leitung unbeteiligt sind, und sich unabhingig von dieser bewegen 
kénnen. Sobald einmal die Poren des Diaphragmas sich mit Unter- 
stitzung der Kapillaritit mit dem Elektrolyten gefiillt haben, so 
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werden neben den Uberfithrungserscheinungen durch den Strom auch 
die Vorginge der gewéhnlichen Diffusion zwischen Kathoden- 
7 raum und Diaphragma einerseits und diesem und dem Anodenraum 
andererseits Platz greifen kénnen. 


ad 


Die auf diesem Wege durch einen Querschnitt hindurchdringenden 
Salzmengen sind gegeben: 


1. Durch die Grilse dieses (Juerschnittes selbst: 


- 


a 2. durch den zwischen beiden Seiten des Querschnitts herrschen- 
sf den Unterschied in der Konzentration des betreffenden Salzes, 
durch das Konzentrationsgefille; 


8. durch den Diffusionskoéffizienten des betreffenden Salzes; und 


3 4. durch die fiir den Vorgang zur Verfiigung stehende Zeit. 


Es entsteht nun zuniichst die Frage, ob und inwieweit etwa 
zwischen den im Kathodenraum auftretenden verschiedenen Stoffen 
hei derselben Elektrolyse Unterschiede hinsichtlich ihrer Beteiligung 
an den Diffusionsvorgingen zu erwarten sind. Die Anodenlésung 

mag hier wieder als reine Chloridlésung betrachtet werden, da 
i: die Diffusion der Chlorsauerstofisalze jedenfalls kaum von wesent- 
licher Bedeutung fiir das Ergebnis der Elektrolyse sein wird. 
y. Haben wir es mit einem gegebenen Diaphragma, also einem 
‘ konstanten Querschnitt zu thun, so sind wihrend desselben Zeit- 
abschnittes fiir den Verlauf der Diffusion gemischter Lésungen 
die unter Nr. 2 und 3 genannten Faktoren mafsgebend, von deren 
letzterem NERNST ja nachgewiesen hat, dafs der bei Elektrolyten 
mit deren Wanderungserscheinungen in engstem Zusammenhange 


ie steht. Daher hesitzen Alkalihydrate wegen der gréfseren Beweg- 

i. lichkeit des Hydroxylions einen héheren Diffusionskoéffizienten als 

4 die entsprechenden Chloride. Dieser Unterschied kommt hier aber 

i verhiltnismifsig wenig in Betracht, in Anbetracht der folgenden 
Umstiinde. 


Zwischen den Chloridkonzentrationen im Kathoden und Anoden- 
: raum lifst man beim Diaphragmenprozels nicht gern sehr grolse 
tf Differenzen bestehen; hier ist das Konzentrationsgefille im allge- 
meinen nicht erheblich und wirkt dahin, im Diaphragma eine Chlorid- 
konzentration zu erhalten, welche zwischen der im Kathoden- und 
im Anodenraum jeweilig herrschenden etwa in der Mitte liegt. 





eer 


Ganz anders aber ist es mit dem vom Kathodenraum durch 
das Diaphragma nach der Anodenzelle heriiberdiffundierenden Alkali- 
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hydrat. Da hier jedes eindringende Hydroxyd sofort verschwindet, 
besteht auch hier kein der weiteren Diffusion entgegenwirkender 
osmotischer Druck; es wird also hier mit Zunahme des Alkalis im 
Kathodenraum und entsprechend reichlicherem Einwandern desselben 
in die Poren des Diaphragmas zwischen diesem und dem Anoden- 
raum ein immer gréfseres Konzentrationsgefalle fiir das Alkali sich 
herausstellen, und demgemiifs seine freie Diffusion in die Anoden- 
lisung hinein immer umfangreicher werden. 


Werden also nicht nur durch die Stromleitung, sondern auch 
durch Diffusionsvorgiinge die Verminderungen der Alkali- und der 
Chlorausbeute herbeigefiihrt, so entsteht die weitere Frage, in welchem 
Umfange jeder dieser Faktoren an den auftretenden Verlusten be- 
teiligt ist. Hieriiber lafst sich Bestimmtes nicht sagen, sondern nur 
soviel, dals ein stirkeres Hervortreten der im allgemeinen aur 
geringfiigigen Diffusion wesentlich durch zwei Dinge begiinstigt 
werden wird: Sie wird, wie es aus der oben angefiihrten Rechnung 
ohne weiteres folgt, einerseits umsomehr Bedeutung erlangen, je 
mehr lonen fiir die Vorginge der Diffusion zur Verfiigung stehen, 
d. h. je gréfser das relative Porenvolumen verschiedener Diaphrag- 
men’ oder aber je gréfser bei gleichem relativen Porenvolumen 
die von einem Strome von gegebener Starke durchflossene Dia- 
phramentliche, je geringer also die auf das Diaphragma bezogene 
Stromdichte ist. Andererseits aber werden die Diffusionsvor- 
giinge umsomehr hervortreten, in je lingerer Zeit mit demselben 
Diaphragma eine bestimmte Alkalikonzentration im Kathoden- 
raum erreicht werden soll, je gréfser also z. B. das Volumen der 
Kathodenfliissigkeit ist, oder mit je geringerer Stromstirke, also 
wiederum mit je kleinerer, auf das Diaphragma bezogener Strom- 
dichte man arbeitet. Die letztere Gréfse ist also fiir die Ergebnisse 
des in Rede stehenden elektrolytischen Prozesses von besonderem 
Interesse, wiihrend die kathodische Stromdichte hierfiir von gar 
keinem, die anodische, wie wir sahen, von nur geringfigigem Ein- 
Hufs ist. 


Die oben fiir die Alkalistromausbeute gegebene Formel (b) kann, wie 
man sieht, da sie nur einem Teile der Alkaliverluste Rechnung trigt, 


' Dasselbe wurde bei gewShnlichen Thonzellen zu 35—40°), gefunden. 
, einem techn. Cementdiaphragma zu 26°/, M 
,, Puxatu’scher Thonmasse zu 20°), "a 
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fir die wirklich erzielte Stromausbeute nicht uneingeschriinkt mafs- 

gebend sein. Ihre Anwendung wird noch dadurch erschwert, dafs die in 
) . die Formel einzusetzenden Molekularkonzentrationen von Alkali- 
. fe chlorid und -hydrat bei einem Diaphragma von endlicher Dicke 
| offenbar nicht mehr diejenigen sind, welche in der Kathodenzelle 
herrschen, sondern die, welche in der an den Anodenraum an- 
grenzenden Diaphragmenschicht bestehen, denn nur die von hier in 
den Anodenraum eindringenden Hydroxylmengen entsprechen wirk- 
lich den Alkaliverlusten. Die Chloridkonzentration wird in diesen 
Schichten derjenigen, welche im Anodenraum herrscht, um so ihn- 
licher sein, je dicker das Diaphragma ist, und insofern kénnte das 
‘ Aufrechterhalten einer konzentrierten Anodenlésung auch die Alkali- 
: ausbeute giinstig beeintlussen. Die durchschnittliche Hydroxydkon- 
zentration im Diaphragma wird hinter derjenigen in der Kathoden- 
zelle etwas zuriickbleiben, da ja immer nur ein Teil ihrer hier durch 
den Strom bewirkten Konzentrationsvermehrung mittels Wanderung 
der im Diaphragma befindlichen Lésung sich mitteilt, und da es ja 
stets einige Zeit erfordert, bis das bei einer bestimmten im Kathoden- 
raum herrschenden Alkalikonzentration in das Diaphragma einge- 
drungene Hydroxyd dieses auch durchwandert hat. Dieses Zuriickbleiben 
der im Diaphragma vorhandenen Hydroxydkonzentration wird nun 
aber umsomehr ausgeglichen werden, je mehr Zeit fiir die freiwillige 
Diffusion zur Verfiigung steht. Alle diese Verhiiltnisse sind so ver- 
wickelt, dafs sie in ihrem Zusammenwirken kaum geniigend iiber- 


& 
- 


sehen werden kénnen; es kann daher die Formel (b) weniger zur 
genauen Berechnung der Ausbeuten benutzt werden, als zur ver- 
gleichsweisen Schitzung des Einflusses dieser oder jener Anderung 
4 in den Versuchsbedingungen auf unter bestimmten Verhiltnissen ge- 
wonnene Ergebnisse. 

Mit diesen Darlegungen ist nun aber die Bedeutung des Dia- 
: phragmas fiir elektrolytische Prozesse nicht erschépft. Denn es ge- 
: sellt sich zu den bisher betrachteten Erscheinungen noch diejenige 
der schon vor vielen Jahren von G. WrepEMANN und von QuINCcKE 
J etwas niher untersuchten, sogenannten elektrischen Endosmose.! 
Ks besteht die Thatsache, dafs wenn die Bahn eines einen wiisserigen 
Klektrolyten durchfliefsenden Stromes an einer Stelle kapillar ver- 
engt ist, dadurch in der Richtung des positiven Stromes, also von 
der Anoden- nach der Kathodenabteilung ein Strémen der Anoden- 


' Vel. Wievemann, Elektrisitdt, 2. Aufl., 1, 993 ff. 
Z. anorg. Chem. XXIII. 
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lisung erfolgt. Das gleiche tritt natiirlich ein, wenn statt einer 
einzigen Kapillare ein ganzes System von solchen, wie es in einem 
porésen Diaphragma vorliegt, zwischen die Elektroden eingefiihrt 
wird. Diese Strémung der Anodenlésung wirkt also dem die Strom- 
verluste bedingenden Ubertritt von Teilen des Elektrolyten aus dem 
Kathodenraum nach dem Anodenraum entgegen, ist also geeignet, 
die Stromausbeute zu erhdhen. 

Die elektrische Endosmose treibt so lange Teile des Elektrolyten 
in den Kathodenraum, bis das Niveau der Kathodenlésung so hoch 
liber das der Anodenlésung gestiegen ist, dafs der hydrostatische 
Druck dieser Fliissigkeitssiule ihr das Gleichgewicht halt. Der so 
erreichte Druckwert kann ein verschiedener sein, je nach dem 
Material des Diaphragmas; er ist proportional dessen Dicke und 
umgekehrt proportional dem Quadrat des Querschnittes jeder einzelnen 
Kapillare; er wird also auch bei Diaphragmen aus dem gleichen Material 
verschieden sein kénnen. Ferner ist dieser Druck proportional der 
Stromstiirke und umgekehrt proportional der Leitfahigkeit der Ka- 
thoden- wie der Anodenlauge, soweit die bisher fiir Kupfer- und 
Zinkvitriollésungen ausgefuhrten Versuche hieriiber ein Urteil er- 
moéglichen. 

Wir haben also beim Diaphragmenprozefs in der Alkalausbeute 
das Endresultat dreier neben- und gegeneinander wirkender Einflisse, 
von denen jeder wieder von den Versuchsbedingungen in besonderer 
Weise abhiingt. Die Chlorausbeute ist gegeben durch die Alkali- 
ausbeute, und erfihrt noch durch die im Anodenraum sich ab- 
spielenden rein chemischen, bezw. elektrochemischen Vorgiinge be- 


sondere Verinderungen. 


3. Experimenteller Teil. 


Sollten die schon der Theorie nach sehr verwickelten Ver- 
hiiltnisse bei der Alkalichloridelektrolyse mit Diaphragma durch 
Versuche niher gepriift werden, so war dazu nétig, dafs wir uns 
durch dieselben eine méglichst eingehende Kenntnis von dem zeit- 
lichen Verlauf des in Rede stehenden Vorganges erwarben, und zwar 
durch analytische Feststellung der Konzentrations- und Mengen- 
inderungen aller bei dem Vorgang in Betracht kommenden Stoffe. 
Wir haben unsere hierauf zielenden Versuchsreihen vorderhand 
auf die Verhiltnisse bei gewéhnlicher Temperatur beschrinkt; dabei 
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dienten zunichst Platiniridiumplatten als Anoden, wie solche auch 
hei den theoretischen Erwiaigungen vorausgesetzt waren, und erst in 
einer spiiteren Versuchsreihe wurde der besondere Eintlufs von 
Kohlenanoden einer niheren Priifung unterzogen. Bei allen Ver- 
suchen bestanden die Diaphragmen aus PuKauu’scher Thonmasse; 
unsere Ergebnisse diirfen also nicht ohne Vorsicht auf andere Dia- 
phragmen, z. B. solche aus Cement, iibertragen werden. 


A) Versuche mit Platiniridiumanoden. 
a) Die angewandten analytischen Verfahren. 


1. Untersuchung der Kathodenliésung. In der Kathoden- 
fliissigkeit waren Alkalihydrat und Alkalichlorid zu bestimmen, was 
durch Titration mit Normalschwefelsiiure, bezw. mit Silbernitrat- und 
Rhodanammoniumlésung leicht geschehen konnte. 

2, Untersuchung der Anodenlésung. Schwieriger gestal- 
tete sich eine genaue Analyse der nach einer bestimmten Strom- 
wirkung verbleibenden Anodenlauge. In dieser war aulser freiem 
Chlor zu erwarten: entweder Chlorid neben Salzsiure und vielleicht 
etwas Chlorat, oder Chlorid neben unterchloriger Siiure (vielleicht 
etwas Hypochlorit) und Chlorat. Vorversuche entschieden fiir die 
letztere Méglichkeit. 

Das freie Chlor lifst sich, wie vielfache Versuche dargethan haben, 
und es auch lange bekannt ist, aus seinen wiisserigen Lésungen durch 
Kinblasen eines kriftigen Luftstromes in 15—20 Minuten vollstindig 
verjagen; riecht eine Lésung auch nach dieser Behandlung noch 
nach Chlor, so entsteht dieses dauernd in ihr durch chemische Pro- 
zesse. Da das freie Chlor fiir uns nur insofern Wert hatte, als es 
zur Chlorausbeute hinzugehérte, so haben wir es stets, ehe wir die 
Analyse begannen, aus der Lésung vertrieben und in den zur Be- 
summung der Chlorausbeute dienenden Vorlagen aufgefangen. 

Die Bestimmung des Hypochloritsauerstoffes geschieht sehr 
genau und zuverlissig nach dem Verfahren von PrENor mittels arse- 
niger Siure. In der bei dieser Operation erhaltenen Lésung kann 
man nun alsbald, nach Ansiiuerung mit chlorfreier Salpetersdure, 
die Chloridtitration nach VoLHARD vornehmen. Man findet hierbei 
neben dem urspriinglich vorhandenen Chlorid auch dasjenige, welches 
aus dem Hypochlorit bei dessen Reduktion durch die arsenige Siiure 


\v* 













180 


entstanden ist. Stellt man letztere so ein, dafs 1 ccm 0.1 mg-Aqui- 
valent Sauerstoff entspricht, so hat man, da nach der Gleichung: 


2 ROC! + As,O, = 2 RC1+ As,O, 

aus 2 Aquivalenten Hypochloritsauerstoff 1 Aquivalent Chloridchlor 
entsteht, von der Zahl der verbrauchten Kubikcentimeter 0.1-norm. 
Silberlésung die Hialfte der aufgewandten Kubikcentimeter Arsenig- 
siiurelésung abzuziehen, um das wirklich vorhandene Chlorid finden 
zu kOnnen. 

Die Chloratbestimmung geschieht mit einer fiir unsere Zwecke 
hinreichenden Genauigkeit durch Destillation der Lésung mit Salz- 
siiure und Auffangen des entweichenden Chlors durch Jodkalium- 


Fig. 1. 
a) Zersetzungskolben; ») Absorptionsretorte; ¢) Trichter zur Aufnahme der fiir 
die Zersetzung notwendigen konz. HCl; d) Eingeschliffenes Ableitungsrohr. 


ljsung in dem durch nebenstehende Zeichnung (Fig. 1) wiederge- 
gebenen Apparat. Durch Abzug des fiir die gyeiche Lésungsmenge 
gefundenen Hypochloritsauerstoffes von dem dem ausgeschiedenen Jod 
liquivalenten Gesamtsauerstoff ergiebt sich der Chloratsauerstoff. 
Von grofser Bedeutung war es fiir die Priifung der Theorie, 
ein Verfahren zu besitzen, durch welches man unterchlorige 
Siiure von ihren Salzen unterscheiden und eventuell neben 
ihnen bestimmen konnte, durch welches man also feststellen 
konnte, ob wirlich, wie die Theorie verlangt, aller Hypochloritsauer- 
stoff als freie unterchlorige Siure in der Anodenlésung vorhanden 
war. Auf gewdhnlichem acidimetrischen Wege ist dies wegen der 
Zerstérung der Indikatoren durch die unterchlorige Siure nicht mig- 
lich. Leicht aber liefs sich das Ziel erreichen durch Benutzung 
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der bekannten, von LunGr zur gasanalytischen Untersuchung des 
Chlorkalks benutzten Umsetzung, welche unterchlorige Siure oder 
ihre Salze mit Wasserstoffsuperoxyd geben. Dies vollzieht sich bei 
gewohnlicher Temperatur momentan und glatt nach folgenden 
Fleichungen: 

ROCI+ H,O, = RC1+0,+H,0, “ 
HOCI+H,0, = HC]+0, +H,0. | “ 


Ks ist dazu nur nétig, dafs man einen Uberschufs der etwa 3°/ igen 
Wasserstoffsuperoxydlésung des Handels schnell und unter lebhaftem 
Umriihren mit der Hypochloritlésung vermischt; in wenigen Augen- 
blicken ist die Entwickelung des Sauerstoffes vollendet, den man 
auffangen und messen kann, wodurch man fiir die Bestimmung des 
Hypochloritsauerstofies eine Kontrolle gewinnt. 

War die Lésung des Wasserstoffsuperoxyds neutral, bezw. vor 
der Benutzung neutralisiert, so erhilt man nach der Umsetzung eine 
der urspriinglich vorhandenen unterchlorigen Siure genau Aqui- 
valente Menge von Salzsiure, welche durch 0.1-norm. Natronlauge 
zu messen ist. Da auf zwei als unterchlorige Séure vorhandene Aqui- 
valente Hypochloritsauerstoff 1 Aquivalent Natronlauge verbraucht 
wird, so hat man nur die doppelte Zahl der von letzterer ange- 
wandten Kubikcentimeter von derjenigen abzuziehen, welche vorher 
an Arsenigséurelésung der oben erwahnten Konzentration nétig 
gewesen, um zu wissen, wieviel des Hypochloritsauerstofles etwa in 
Gestalt von neutralem Hypochlorit vorlag. 

Die folgenden Versuche lassen die Zuverlissigkeit des Verfahrens 
beurteilen. Dabei wurden je 5 ccm der zu untersuchenden Hypo- 
chloritlésung in ein kurzes Reagensglas gebracht, welches mit einem 
ein Gasableitungsrohr und eine kleine Hahnbiirette tragenden Kork 
verschlossen war. Jenes miindete unter einem Gasmefsrohr; aus 
dieser liefs man jedesmal 2 ceom 3°/,iger neutraler Wasserstoffsuper- 
oxydlésung schnell und unter lebhaftem Schiitteln in das Reagens- 
glas einflielsen. War die Gasentwickelung beendet, so wurde das 
(sas in einer Hempen’schen Biirette gemessen. Abziiglich der zu- 
getlossenen 2 ccm entsprach nach obigen Gleichungen die Hiilfte des 
entwichenen Gases dem vorhandenen Hypochloritsauerstof. 

1. Eine durch Einleiten von Chlor in Natronlauge hergestellte 
und méglichst neutrale Hypochloritlésung, welche nach dem Ergebnis 
der Titration nach Prenor 0.3024 g Hypochloritsauerstoff in 100 com 
enthielt, gab bei der oben beschriebenen Analyse folgende Werte: 










Versuch Nr. I II Ii! lV 


g Hypochloritsauerstoff 


in 100 cem 0.5062 0.3182 0.3117 0.3108 


Die erhaltene Lisung war genau neutral. 


2. Kine nach Batarp hergestellte Lésung von freier unter- 


chloriger Siiure, welche nach der Titration 0.350 g Hypochloritsauer- 
stoft in 100 cem enthielt und demnach zur Neutralisation von 5 ecm 


1.0% com '/>-norm. Natronlauge brauchen wiirde, gab folgende Er- 
gebnisse: 


Versuch Nr. V VI Vil 
g Hypochloritsauerstoftf — ‘ 
i’ SR doen 0.345 0.347 0.825 


ecem ”/10-NaOH verbraucht 


, 9 
auf 5cem der Lésung 1.10 1.09 1.12 


Liefs man das Wasserstoffsuperoxyd nicht schnell, sondern nur 
langsam einfliefsen, so warde zu wenig Sauerstoff gefunden und zu 
wenig Natronlauge verbraucht: 

Versuch Nr. Vill IX X 


eg Hypochloritsauerstoff 


2 25 
in 100 cem 0.27 0.30 ().25 


com » 10-NaOH verbraucht 


i. “ 0.85 0.95 - 
auf 5eem der Lésung 


Der Grund dafiir hegt darin, dafs bei zu langsamem Zutlufs von 
Wasserstoffsuperoxyd die entstehende Salzsiiure Zeit und Gelegen- 
heit hat, mit noch vorhandener unterchloriger Siure nach der Glei- 
chung HCl+ HOCI=H,O+Cl, freies Chlor zu bilden. In der That 
roch bei den fehlerhaften Analysen das aufgesammelte Gas stets 
nach Chlor, und hierin hat man ein Kriterium fiir die Richtigkeit der 
Analyse. Bei neutralen oder alkalischen Hypochloritlésungen spielt 
demnach, wie es auch der Versuch zeigt, die Geschwindigkeit, mit 
der das Wasserstoffsuperoxyd zuflielst, fiir das Ergebnis keine Rolle. 


3. Untersuchung der aus der Anodenzelle entweichen- 
den Gase. Unter den beim Diaphragmenprozefs auftretenden Gasen 
kénnen diejenigen der Kathodenzelle ununtersucht bleiben, da kein 
Kintluls da ist, die Reinheit und die der Stromstirke entsprechende 
Menge des hier auftretenden Wasserstoffes zu stéren. Dagegen 
besteht das aus der Anodenzelle sich entwickelnde Gas aus einem 
in der Zusammensetzung wechselnden Gemenge von Chlor und Sauer- 
stoff. Wenn, wie die theoretischen Erérterungen in Abschnitt 2A 
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ohne weiteres erkennen lassen, dessen Analyse und der Vergleich 
seiner Menge mit dem gleichzeitig in einem Knallgasvoltameter ent- 
wickelten Sauerstoff auch nicht, wie in anderen Fillen, zur Be- 
stimmung der jeweiligen Stromausbeute dienen kann, so ist dieselbe, 
wie sich zeigen wird, doch nach anderer Richtung nicht ohne Vor- 
teil. Man fiihrt sie mit einer einfachen Hempet’schen Gaspipette 
aus, welche mit starker Natronlauge beschickt ist. So lange diese 
noch nicht allzuweit mit Chlor gesiittigt ist, sind die gewonnenen 
Ergebnisse sehr genau. Den im wesentlichen aus Sauerstoff be- 
stehenden Gasrest fiihrt man in die Kupferpipette iiber und bringt 
eine etwa verbleibende kleine Stickstoffmenge als Luft vom Gesamt- 
gas in Abzug. 


b) Die Versuchsanordnung. 


Die in diesem Teil beschriebenen Versuche wurden ausschliefs- 
lich mit Chlorkaliumlésungen ausgefiihrt. Als Gefiifs zu ihrer Elek- 
trolyse wurde ein 20 cm hoher, 13 cm breiter und 8 em tiefer 
rechteckiger Glastrog benutzt, dessen innere Breitseiten von zwei 
gut anliegenden, die Kathode bildenden Eisenblechen bedeckt waren. 
Zwischen sie wurde eine schmale, rechteckige, 16 cm hohe, 11 cm 
breite und 4.5 em tiefe Thonzelle von 4mm Wandstirke eingestellt 
und in ihr die Anoden angebracht. Zum zeitweisen Umriihren der 
Kathodenlauge diente ein die Anodenzelle gabelférmig umfassender 
(Flasstab. 

Als Anoden wurden je zwei 4.5 x 12.0 cm grofse Bleche aus 
Platiniridium senkrecht nebeneinander in die Thonzelle eingehiingt, 
und diese wurde durch ein eingepafstes dickes Stiick Gummi dicht 
verschlossen. Letzteres hatte vier Durchbohrungen: durch zwei der- 
selben gingen die Glasrdéhren, in welche die Zuleitungen zur Anode 
eingeschmolzen waren, durch die dritte das Gasableitungsrohr und 
durch die vierte ein bis auf den Boden der Zelle reichendes Glas- 
rohr, durch welches im erwiinschten Augenblick zur Vertreibung 
des Chlors aus der Lésung ein Luftstrom in die Anodenzelle ge- 
blasen werden konnte. 

Die so vorgerichtete Zelle wurde mit Kupfervoltameter, Strom- 
und Spannungsmesser in einen von einer Akkumulatorenbatterie 
gespeisten Stromkreis eingeschaltet. 

Die aus der Zelle tretenden Gase gelangten, wenn die Chlor- 
ausbeute bestimmt werden sollte, in eine mit starker Natronlauge 
beschickte Vorlage, oder aber, wenn das nicht beabsichtigt wurde, 
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in eine Art von Chlorkalkkammer. © Eine solche stellt man sich, 
wie es schon gelegentlich beschrieben ist, leicht her, wenn man einen 


Trichter oder den oberen abgesprengten Teil einer Flasche mit der 


weiten Offnung nach unten, z. B. in einer geeignet grofsen Kiste, 
auf eine Unterlage von grob zerkleinerter Holzkohle stellt, am Stiel 
des ‘Trichters oder im Hals der Flasche ein aus der Kiste heraus- 
ragendes Glasrohr befestigt und im iibrigen die Kiste mit abwech- 
selnden Schichten von geléschtem Kalk und Holzkohle anfillt. Eine 
solche Einrichtung erlaubt, grofse Mengen Chlor ohne die geringste 
Belistigung zu beseitigen und machte bei unserer Arbeit die Be- 
nutzung des Abzuges voéllig entbehrlich. 

Diese Vorlage wurde benutzt, wenn das aus der Anodenzelle 
austretende Gas zur Analyse aufgefangen werden sollte. Sie wurde 
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mit der Anodenzelle durch ein glisernes T-Stiick a (in nebenstehen- 
der Fig. 2) verbunden, und zwar so, dals zwischen diesem und der 
Kalkvorlage ein starker, durch einen Quetschhahn zu_schliefsender 
(jummischlauch oder, wie Herr stud. GRAFE es bei seinen spiter 
zu beschreibenden Versuchen als zweckmilsig fand, der Wasser- 
verschlufs 4 eingeschaltet war, welcher durch Heben und Senken 
des Niveaurohres ¢ geschlossen und geéffnet werden kann und gleich- 
zeitig den Gasdruck in der Anodenzelle anzeigt. 

Das untere Ende des T-Stiickes konnte mit dem zum Auf- 
sammeln der Gase dienenden Apparat verbunden werden und trug 
dazu an einem kurzen, durch den Quetschhahn d zu schliefsenden 
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Gummischlauch ein kleines und enges Ansatzréhrehen, welches mit 
dem den Gassammelapparat durch den Quetschhahn e abschlielsen- 
den Gummischlauchstiick zu verbinden war. Jener Apparat bestand 
aus einer 500 ccm fassenden Glaskugel, an welche oben ein mit 
dem T-Stiick zu verbindendes Kapillarrohr, unten ein weiteres, die 
Marke tragendes und ein Niveaugefiils fiihrendes Glasrohr ange- 
schmolzen war. Vor der Gasentnahme wurde der Apparat mit durch 
Chlor nahezu gesittigter Kochsalzlésung beschickt. 

Zum Zweck der Gasentnahme wurde die Verbindung der Anoden- 
zelle mit der Kalkvorlage geschlossen und im nichsten Augenblick 
durch Offnen der Hihne d und e diejenige nach dem Gassammel- 
gefiils geéffnet; durch langsames Senken des Niveaugefiifses wurde 
dafir gesorgt, dafs wihrend der Gasentnahme der Druck in der 
Anodenzelle méglichst konstant blieb. War die Operation beendet, 
so wurden die Hihne d und e schnell geschlossen und sofort die 
Verbindung nach der Kalkvorlage wieder freigegeben. 

Da mit dieser Versuchsanordnung ja, wie erwihnt, im wesent- 
lichen der zeitliche Verlauf des Diaphragmenprozesses festgestellt 
werden sollte, wurde fast ausschliefslich mit einer bestimmten kon- 
stanten Stromstirke gearbeitet. Als soleche wurde 5 Amp. gewihlt, 
wodurch eine Stromdichte von 0.023 Amp./qem an der Anode und 
von 0.016 Amp./qem, bezogen auf die wirksame Diaphragmentiliche, 
gegeben war. Die Spannung betrug dabei gewéhnlich 3.6 Volt, 
konnte aber, wenn die Anodenlésung stark erschéft war, auf 4.0 
bis 4.5 Volt ansteigen. 

In der Anodenzelle wurde, um die Versuche midglichst lange 
fortsetzen zu kénnen, von einer bei gewOhnlicher Temperatur nahezu 
gesittigten Chlorkaliumlésung ausgegangen; die Konzentration der 
Kathodenlésung wurde so gewihlt, dals diese die gleiche Menge 
Chlorkalium enthalten sollte, wie die Anodenlésung. Demgemiifs 
wurde jede Elektrolyse, bei der nicht gerade der Einflufs von 
Anderungen in der Chloridkonzentration untersucht werden sollte, 
begonnen mit 

500 cem Anodenlésung, welche in 100 ccm 28 g KC! enthielt, 
und 700 ccm Kathodenlésung, welche in 100 cem 20 g KCl enthielt. 


c) Die Ausfiihrung der Versuche und ihre Ergebnisse. 
Es bestand urspriinglich die Absicht, wihrend einer Elektrolyse 
in bestimmten Zeitabschnitten, womdglich von Stunde zu Stunde, 
Bestimmungen aller bei der Elektrolyse entstehender Stoffe vorzu- 
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nehmen. Doch erwies es sich als eine, zumal bei laingeren Ver- 
suchen, dufserst anstrengende Arbeit, die nétige Zahl von Werten 
mit wiinschenswerter Genauigkeit zu erhalten. Besonders erschwert 
wurde dies durch die infolge der elektrischen Endosmose dauernd 
sich vollziehende Vermehrung der Kathoden- und Verminderung der 
Anodenlauge. Beider Volumina mufsten in jedem Augenblick aber 
bekannt sein, um die mit aliquoten Teilen der Lésung gewonnenen 
Titrationsergebnisse auf das Gesamtvolumen umrechnen zu kénnen. 
Wiihrend eine Aichung des Kathodengefifses die Ausdehnung der 
Kathodenlauge ungefahr zu verfolgen gestattete, entzog sich die 
Volumeninderung der Anodenlauge der Wahrnehmung. 

Nach den Vorversuchen wurde daher bei der ersten endgiiltigen 
Versuchsreihe, der Reihe A, so verfahren, dafs von Zeit zu Zeit die 
Kathodenlauge untersucht wurde. Tauschte man jedesmal im Augen- 
blick der Probenahme die Kathode im Kupfervoltameter gegen eine 
neue aus, und geschah das gleiche mit einer zur Aufsammlung des 
entweichenden Chlors bestimmten, mit Natronlauge beschickten Vor- 
lage, so konnte die in jedem Zeitabschnitt erhalten Alkali- und 
der Chlorausbeute bestimmt werden. Die Zusammensetzung der 
Anodenlauge konnte dann freilich erst am Schlufs jedes der Ver- 
suche festgestellt werden. lLiefs man diese aber verschieden lange 
Zeiten dauern, so konnte damit doch auch die Frage nach dem 
zeitlichen Verlauf der Anderungen in der Anodenlauge beantwortet 
werden. Die so gewonnenen Ergebnisse zeigen die folgenden Zu- 
sammenstellungen. 


Versuchsreihe A. 
I. Untersuchungen in der Kathodenzelle. 


a) Veriinderungen im Chlorkaliumgehalt. 





Gesamtmenge des Chlor- | Konzentration des Chlor- 
kaliums in der Kathodenlauge kaliums in g auf 
in g 100 ccm 
Versuch Nr. l 2 3 4 1 2 3 4 


Vor dem 141.9 | 148.9 147.1 140.1 20.27 20.55 21.01 20.01 


Versuch 
Nach 2 Std. _ _ 134.9 — _ -- 17.75 — 
” -_ 128.8 122.8 125.9 123.0 16.2 16.2 16.57 16.18 
GS — 118.7 118.7 = — 15.6 15.62 — 
9 S — _— 116.9 113.9 _ — 15.39 14.99 


oi ou — — _ 128) — _ _ 14.84 
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b) Der Zuwachs an Kalihydrat. 








Versuch Nr. 


Nach 2 Std 
9 4 ” 
, 6 ”” 
» “By 
» Prk 


Gresamtmenge des 


entstandenen Kalihydrats 


in g 
2 3 
— 17.8 
33.1 32.1 
47.0 | 45.7 
_ 56.8 


c) Stromausbeute an Kalihydrat. 


33.2 


60.1 
70.6 






Konzentration des Kali- 


2.58 


hydrats in g auf 


100 cem 

2 3 
2.34 

4.2 4.21 

6.1 6.09 

— 7.47 


4.48 


7.91 
9.29 





— 


Wiihrend der Bildung des 


Kalihydrats im Kupfervolta- 
meter abgeschiedene g Kupfer 


Gesamtstromausbeute an 
Alkali in Hundertteilen der 


theoretischen 





Versuch Nr. 1 2 +. 2 4 1 2 ; 4 
Nach 2 Std. 12.86 — 11.47 86.5 _ 88.0 
» 4 5 | 28.99 | 24.13 | 23.18 | 28.60 | 795 | 78.3 | 765 | 79.7 
- Dw — 36.10 34.79 — — 74.0 74.6 — 
. a i — | 46.64 | 46.49 is ne 69.1 | 73.4 
ce ee o— —_— _- 58.32 — — 68.7 
Il. Untersuchungen iiber die Anodenzelle. 
a) Stromausbeute an Chlor. 
Chlormenge, die in Gesamtchlorausbeute 
der Zelle entwickelt wurde in Hundertteilen der 
in g theoretischen 
Versuch Nr. 1 2 3 4 1 2 } 4 
Nach 2 Std. | 11.71 =e 9.35 — | 81.6 os 73.0 
» 4, 2048 19.01 — | 18.74 82.8? | 70.5 i 71.1 
th) 6 ” _— 27.77 Ys.1 = — 68.8 70.2 
» Bie - — 35.05 36.4 -- — 67.3 70.2 
ip ices oan = — | 48 : - 69.6 





. 


b) Zusammensetzung der Anodenlauge (500 ecm) 





— i Chlorid- Chlorid- Chlorat- Menge der Chlorat- Hypo- 
_ Zeitdauer menge vor menge menge unterchlo- ninaeemell chlorit- 
‘o des dem Ver- nach dem nachdem rigen Séure .- sauerstott 
2 Versuchs such in Versuch Versuch domo : 
£ : : nach dem na in 100 cem 
S g in g in g Versuch ing 8 in ¢g 

l {1 Std. 141.9 108.0 0.313 4.080 0.0243 0.252 

2 G.-« 145.9 91.14 1.206 5.788 0.0945 0.352 

3 S ns 147.1 82.3 2.705 6.541 0.212 0.399 

4 1. « 140.1 96.9 4.723 5.407 0.370 0.329 


lll. Zusammenstellung der Mittelwerte fiir die erhaltenen Ausbeuten. 





Zeit nach Alkalikonzen- Alkaliausbeute Chlorausbeute 
Beginn der tration in g auf 
Elektrolyse 100 cem 


in Hundertteilen der theoretischen 


2 Stunden 2.46 87.2 77.3 
4 - 4.32 78.5 TO.8 
b - 6.10 74.3 69.5 
8 m 7.69 71.2 68.7 
10 = 9.29 68.7 69.6 


Diese Versuche waren insofern noch mangelhaft, als die wieder- 
holte Entnahme von Proben aus dem Kathodenraum sowie die in 
einzelnen Abschnitten erfolgende Bestimmung der Chlorausbeute 
mancherlei Genauigkeitsstérungen im Gefolge hatte. Auch waren 
die Versuche, da sie mit etwas wechselnden Chloridkonzentrationen 
begonnen wurden, nicht ganz streng untereinander vergleichbar. 
Deshalb wurde eine neue Versuchsreihe eingeleitet, bei der auf jede 
Kntnahme von Fliissigkeitsproben wihrend der Elektrolyse verzichtet 
wurde. Es wurden die einzelnen Versuche verschieden lange Zeit 
fortgesetzt: nach Schlufs jedes derselben wurde die Kathodenlauge 
gemessen, auf 1000 ccm aufgefiillt und analysiert, die Anodenlauge 
zunichst durch Einblasen von Luft wihrend 20 Minuten von ge- 
léstem Chlor befreit, dann auf 500 ccm aufgefillt und genau ana- 
lysiert. Hierbei wurde die Chlorausbeute durch Auffangen der wih- 
rend der Elektrolyse und dem nachherigen Lufteinblasen entweichen- 
den Chlormenge in starker Natronlauge und Analyse eines aliquoten 
Teiles derselben bestimmt. 

Ganz streng exakt sind auch diese Versuche nicht; denn wenn 
uur die Kathodenlauge und die Anodenlauge analysiert werden, so 
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bleiben die vom Diaphragma aufgenommenen Fliissigkeitsteile un- 


— : beriicksichtigt; diese sind aber nicht ganz gering, da das Poren- 

j volumen des bei den folgenden Versuchen benutzten Diaphragmas 
r ; durch Wiagen des absorbierten Wassers zu etwa 40 ccm gefunden 
m 4 wurde. Die darin befindlichen Teile von Salzlésungen sind nur 


durch langes Auswiissern zu entfernen, zum gréfsten Teil freilich 
schon durch etwa 12stiindige Behandlung mit grofsen Wassermengen. 
Daher haben wir, um stets dasselbe Diaphragma anwenden zu kénnen, 
dieses stets nach Schlufs eines Versuches iiber Nacht miglichst aus- 











gewaschen, aber die in jedem Falle sicher ungenaue Bestimmung 
der ausgezogenen Salzmengen unterlassen und die Waschfliissigkeit 
‘ verworfen. Diese Arbeitsweise hat zur Folge, dafs die beobachteten 
Alkaliverluste etwas gréfser sind, als die wirklich aufgetretenen, und 
dafs zwischen der angewandten Chloridmenge einerseits und der am 
Schlufs jedes Versuches noch vorhandenen und der in seinem Ver- 
lauf zersetzten andererseits eine nahezu konstante kleine Differenz 
hervortritt. Fir unsere Ergebnisse freilich waren diese Fehler ohne 
Bedeutung, und daher haben wir uns nicht bemiiht, sie zu vermeiden. 
? ] 
1 Versuchsreihe B. 
4 I. Untersuchungen in der Kathodenfliissigkeit. 
} eh i, Kaliumchlorid Kalihydrat Im Kupfer-,  Alkali- 
} F A, a i zu am Ent- in 100 cem voltameter ausbeute in 
a: 8 =  Beginn Schlufs | standene ent- wihrond des Hundert- 
5 ies des des Gesamt- standenen Versuchsab- teilen der 
; P > - Versuchs | Versuchs menge Menge geschiedenes theore- 
; 1 > in g in g in g ing Kupfer in g _ tischen 
j 5 2Std. 146.2 135.0 1s.4 2.6 12.0 87.2 
, ; 6| 4,, 146.2 126.7 32.68 4.3 23.65 78.4 
3 | 6, 146.2 122.8 48.0 6.32 35.76 76.2 
3 S| @.4 146.2 117.1 63.05 8.3 49.12 72.6 
' ; 9 10 ,, 146.2 116.6 77.71 10.2 60 28 72.5 
. 10 12 ,, 146.2 113.4 87.16 11.2 72.32 65.4 
340: ae 143.0 116.6 116.9 13.9 100.91 65.6 


II. Untersuchungen iiber die Vorginge in der Anodenzelle. 
a) Chlorausbeute. 








Versuch Nr. 5 (; 7 ~ 9 10 it 
: Versuchsdauer 2std. 4S8td. 6Std. 8Std. 10Std. 12 Std. 17 Std. 


Menge des entwickelten 

, we a kelten 19.53 19.82| 29.22 37.87 47.97 54.50 | 78.02 
Stromausbeute an Chlor 
in Hundertteilen der 78.7 75.2 
theoretischen 


-1 
x 
. 

te 


69.1 71.4 69.3 69.3 


b) Zusammensetzung der Anodenlauge (500 ecm) 





si 6 Chlorkalium Kalium- Unterchlo- Chlorat- Hypochlo 
O chloratam rige Séiure sauerstoff ritsauer- 
o 3 2 zu Beginn nachSchluls Schluls des am Schlufs in g stoff in g 
~ 7 des Ver- des Ver- Versuches des Vers. auf auf 
ei rath of ee / ; . | 
~ suchsing suches ing in g in g 100 eem 100 eem 
5 2Std. 146.2 119.7 0.09 1.26 0.0067 0.0769 
GT @ ie 146.2 106.4 0.33 3.80 0.025 0.232 
ye me 146.2 93.15 1.18 4.73 0.091 0.289 
8; 8, 146.2 75.08 2.31 6.92 0.178 0.422 
9/10 ., 146.2 56.37 4.04 6.20 0.314 0.378 
10/12 ,, 146.2 46.37 6.53 5.86 0.509 0.314 
11;17 ,, 143.0 * 1.24 11.71 1.48 1.31 0.13 
> 


Bei den bisherigen Versuchen wurde zur Bestimmung der Chlor- 
ausbeute das aus der Anodenzelle austretende Gas in Natronlauge 
geleitet und dabei tauchte das EKinleitungsrohr 4—5 cm in diese 
ein. Der Druck dieser Fliissigkeitssiule addierte sich zu dem ohne- 
hin schon von der Anoden- nach der Kathodenzelle wirkenden Druck 
der elektrischen Endosmose. Um diese Stérung auszuschalten, 
bezw. ihre Wirkung kennen zu lernen, wurden mehrere Versuche 
der Reihe B wiederholt, mit dem einzigen Unterschiede, dafs das 
Chior hier in der Kalkvorlage aufgefangen wurde. Bei dieser Reihe C 
wurde also auf die Bestimmung der Chlorausbeute verzichtet, dafiir 
bot sich Gelegenheit, das aus der Anodenzelle entweichende Gas 
zur Analyse aufzufangen. 


Versuchsreihe GC. 


1. Untersuchungen in der Kathodenfliissigkeit. 





: Chlorkalium Kalibydrat Im Kupfer- Stromaus- 
Alia. vor nach ent- in 100eccem voltameter beute an 
= g S dem dem standene vor- wihrend des Alkali in 
= @ 8 Versuch | Versuch Gesamt- handenen| Versuchsab- Hundert- 
ci. in in menge Menge’ geschiedenes_teilen der 
- g g in g in g Kupfer ing theoretischen 
12 10Std. 144.6 111.8 74.06 9.87 59.9 69.9 


1317 ,, 143.0 104.2 114.8 15.3 101.49 64.0 
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II. Zusammensetzung der Anodenlauge (500 ccm). 


ol & Chlorkalium Kalium- Unter- Chlorat- Hypo- 
.| && chlorat chlorige sauerstoff chlorit- 
a! @9@e 

2 33 vordem nachdem nachdem Sdure nach in g sauerstoff 
| 2 , ; : . 
2 &<s Versuch Versuch Versuch demVersuche auf | in g auf 
>| > in g in g in g in g | LOU ccm | 100 cem 
12) 10 Std.) 144.6 65.0 5.68 5.85 0.442 0.357 
18/17 ,, 143.0 20.0 13.41 5.13 1.358 0.313 


III. Zusammensetzung der aus der Anodenzelle entweichenden Gase. 





Zeit nach Beginn 


2s 9< 3) < : 5 o 7 
der Elektrolyse 2Std. 4Std. 7Std. 9Std. 9 ls Std. 14 Std. 15 Std. 16 Std. 





°/, Sauerstoff 0.54/ 1.9 | 54) Tl 1.6 10.3 106 12.1 

°/, Chlor 99.46 98.1 94.6 92.9 92.4 89.7 89.4 87.9 

War durch die vorangehenden Versuchsreihen der zeitliche 
Verlauf des Diaphragmenprozesses bei gewdhnlicher ‘Temperatur 
klargestellt, so war schliefslich nur noch zu untersuchen, welchen 
Kinflufs eine Abiainderung der bei den vorigen Versuchen konstant 
gehaltenen Arbeitsbedingungen, der Chloridkonzentrationen im Ka- 
thoden- und im Anodenraum oder der Stromstirke, auf die Er- 
scheinungen haben wiirde. Dies geschah durch die Versuche der 
Reihe D, welche im iibrigen ganz so wie die der Reihe C durch- 
gefiihrt wurden. 

Versuchsreihe D. 
I. Untersuchungen in der Kathodentliissigkeit. 





Nr. 


PN ee nt ee ee ee ES OPP eget: eee See tee ree 


Versuch 


~ 










Chlorkalium Kalihydrat Im Stromaus - 
Kupfer- beute an 


Versuchs- 
bedingungen 


in g in g menge Menge MengeCu _ theo- 


ent- in 100cem voltamet. Alkali in 
vordem nachdem standene vor- abge- Hundert- 
Versuch | Versuch Gesamt- handene schiedene teilen der 


in g in g in g retischen 


10 Std. mit 5 Amp. 
u. auf die Hilfte 
verminderter Kon- 72.3 41.9 67.11 9.4 60.23 63.1 
zentration der Ka. 
thodenlauge 
10 Std. mit 5 Amp. 
u. auf die Hilfte 
verminderter Kon 144.6 109.3 71.32 9.5 60.03 67. 
zentration der 
Anodenlauge 
50 Std. mit 1 Amp. 
u. den friiher be- 
nutzten Konzen- > 143.0 113.5 70.46 9.5 
trationsverhilt- 
nissen 


te 


ao 
-1 


00 59.5 
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Il. Zusammensetzung der Anodenlauge. 





Versuch Nr. 


14 


16 


Chiorkalium Kalium- Unter- Chlorat-| Hypo 
ae chlorat chlorige sauer- chlorit 
Se + age vor dem nachdem nachdem  Siure stoff in sauerstoff 
oes" Versuch Versuch  Vers.in nachdem  g auf in ¢ auf 
in g in g rh Vers.ing 100cem = 100 cem 
Mit halber Konzen-| 
tration der Katho- 144.6 66.07 7.23 5.94 0.567 0.362 
denlauge 
Mit halber Konzen-| 
tration d. Anoden- 72.3 3.24 §.02 1.26 0.472 0.077 
lauge | 
Mit 1 Amp. wih-) : : - 
, 3.0 64... 6.386 mh RB: 02 
rend 50 Std. J [4% a tes - ORs “ 


ILL. Sauerstoffgehalt des aus der Anodenzelle entweichenden Gases in”). 
a) o) 





Versuch 


Nr Nach 2 Std. Nach 4Std. Nach 7S8td. Nach 9 Std. Nach 9°/,Std. 
14 0.66 3.24 7.00 8.10 — 
15 0.90 8.32 8.3 14.4 16.3 
Nach 45 Std. 
16 _ —- — 12.3 _ 


a) EKrérterung der Versuchsergebnisse. 


Die Betrachtung der in der Reihe A gewonnenen Zahlen, sowie 
ein Vergleich der entsprechenden der Reihe B zeigt, dafs die unter 
gleichen Bedingungen gefundenen Werte nicht immer vollig mit- 
einander tibereinstimmten. Das darf aber bei Zahlen, welche von 
so mannigfachen Einfliissen gleichzeitig abhingen wie die obigen, 


und bei deren Bestimmung stets von kleinen Lésungsproben auf 


grofse Volumina gerechnet werden mufste, nicht Wunder nehmen. 
Die unter Weglassung offenbar fehlerhafter, in obigen Ubersichten 
mit ? bezeichneter Zahlen gewonnenen Mittelwerte der Reihe A 
stimmen mit den Ergebnissen der Reihe B geniigend iiberein, um 
gemeinsam fiir den Verlauf der hier in Rede stehenden Erscheinungs- 
reihen als mafsgebend gelten zu kénnen. 


Die Alkaliausbeute 


nimmt ihrem Gesamtwert nach immer mehr ab, je mehr im Kathoden- 
raum die Konzentration des Alkalihydrats wichst. Diese von der 
Theorie vorausgesehene Thatsache, die auch die Foau’schen wie die 
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WinTELER’schen Versuche bestiitigen, ist ja, wie wohl allgemein 
bekannt, der grofse, dem Diaphragmenprozefs anhaftende Mangel. 

Wie oben gezeigt, riihrt diese Erscheinung daher, dafs die 
Kinzelalkaliausbeuten in verschiedenen aufeinander folgenden Zeit- 
abschnitten derselben Elektrolyse um so kleiner werden, je mehr vor- 
her schon die Konzentration des Alkalihydrats in der Kathoden- 
lssung gewachsen war. Die folgende Ubersicht soll die bei Versuch 3 
uacheinander betrachteten Kinzelausbeuten an Alkalihydrat zeigen. 
(leichzeitig enthalt sie die Werte der Stromausbeute, welche nach 
der Formel (b,) aus den am Ende eines jeden Zeitabschnitts 
in der Kathodenlauge herrschenden Konzentrationsverhiiltnissen eben 
fiir diesen Augenblick berechnet wurden. Die Werte von ¢, und @, 
beziehen sich auf das Chlorid, von c, und a, auf das Hydrat; sie 
haben die ihnen oben gegebene Bedeutung. 





Gleich- Alkali- Berechnete 





Zeit- Ent- zeitig vom stromaus- Stromaus- 
.., standene ““¢ 
abschnitt Alkali Strom beute in ; , | beute am 
des Ver- a niederge- dem betr “1 “1 “  “s Ende des 
menge 8 7, ‘ ° yy: : 
suches TR schlag. Zeit- Zeit- 
6 Cuing = abschnitt abschnitts * 
die ersten | | 
2 Std. 17.78 11.47 88.06 0.2382, 0.69 0.0418 0.85 79.2 °/, 
die zweit. | | 
2 Std. 14.29 11.71 69.30 0.2224) 0.69 0.0754) 0.80 69.3 ,, 
die dritten. | | 
2Std. =—-:13.60 11.61 | 66.50 | 0.2096) 0.70 | 0.1071 0.78 62.6 ,, 
| | 
die vierten| | | | | 
2Std. | 11.11 11.85 58.02 | 0.2066) 0.70 | 0.1331) 0.74 | 55.0 ,, 





Gesamte Alkaliausbeute gefunden: 69.1 °/,. 
berechnet: 70.0 ,, 


Man bemerkt, wenn man von dem offenbar zu niedrig gefundenen 
Wert im zweiten Zeitabschnitt absieht, dafs die beobachteten Zahlen 
sich zwischen den Werten der Ausbeute halten, welche die Rechnung 
fir den Anfang und das Ende des betreffenden Zeitabschnittes er- 
warten |afst. 

Ahnliche Ergebnisse liefern andere Versuche der Reihe A. Man 
kénnte daraus schliefsen, dafs die der Formel (b) zu Grunde liegen- 


' Die Werte von a, und a, wurden nach den oben angegebenen graphisch 
interpoliert. 
* Setzt man willkiirlich nl, so berechnen sich die Stromausbeuten zu 
ie 
$1.3; 70.4; 62.6 bezw. 55.0 °/,. 


Z. anorg, Chew. XXiI1/. i138 
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den Uberfiihrungsverhaltnisse doch nahezu ausschliefslich bestimmend 
wiren fiir die Alkaliausbeute und demnach den ganzen Verlauf des 
Diaphragmenprozesses. 

Dennoch aber handelt es sich hier wohl nur um eine zufiallige 
Ubereinstimmung, indem unter den in den Reihen A und B einge- 
haltenen Versuchsbedingungen die gegen einander wirkenden Einfliisse 
der freiwilligen Diffusion und der elektrischen Endosmose sich unge- 
fihr aufgehoben haben. Wie die Theorie lehrt, wird aber mit ab- 
nehmender Stromstirke unter sonst gleichen Bedingungen der Ein- 
tlufs der Diffusion besonders hervortreten, um so mehr als auch dann 
der Druck der elektrischen Endosmose sich vermindert. 

Dies lehrt besonders auffallend ein Vergleich von Versuch 12 
und 16. Am Schlufs herrschte bei ihnen im Kathodenraum nahezu 
die gleiche Konzentration fiir Alkalichlorid und Alkalihydrat, und 
doch ist bei Versuch 12 die Alkaliausbeute 69.9°/,, bei Versuch 16 
aber, wo nur mit '/, der Stromstirke die gleiche Alkalimenge er- 
reicht wurde, 59.3°/,.} 

Vergleicht man aber mit diesen Stromausbeuten die Spannungen, 
mit denen sie erhalten wurden, so ergiebt sich, dafs die Verbesserung 
jener durch Erhéhung der Stromstirke verhialtnismalsig geringer 
war, als der dazu nétige Mehraufwand an Spannung. 

Diese war bei Versuch 12 im Mittel=3.7 Volt; 10 Wattstunden=3.94 g KOH 
und ,, - | » @23.88 « 10 99 =438,, —;; 

Man sieht also, dafs es keineswegs giinstig ist, den Diaphragmen- 
prozels mit sehr hoher Stromdichte am Diaphragma zu betreiben, und 
dafs es nur gerechtfertigt ist, wenn die Technik, wie verlautet, diese 
Stromdichte auf 0.01 Amp./qem herabsetzt. Da ja mit zunehmen- 

‘Um einen ungefiihren Uberschlag iiber den Grad der Steigerung der 
durch die freiwillige Diffussion hervorgebrachten Alkaliverluste zu erhalten, 
wurde eine Puxatu'sche Thonzelle mit Normal-Kalilauge so beschickt, dals diese 
auch ihre Poren entfillte, und dann in eine grofse Mengen lebhaft bewegten 
Wassers eingestellt. Als dann verliefsen durch jedes Quadratdezimeter der Ober- 
fliche in der ersten Stunde 0.14 g KOH die Zelle. Wiirde man durch Elektro- 
lyse eine Normal-Kalilauge erhalten haben, und wiirde diese sich wihrend einer 
Stunde durch die weitere Elektrolyse nur unbedeutend weiter konzentrieren, so 
wurde bei 1.6 Amp./qdm. der durch Wanderung vor sich gehende Alkaliverlust 
nach der Formel (b,) 1.17 g KOH betragen und die Diffusion wiirde das in der 
Kathodenzelle neu verbleibende Alkali um 7°/, vermindern. Bei 2-fach normaler 
Kalilauge ergaben sich die entsprechend bestimmten Werte zu 1.59 g Kaliverlust 
durch Wanderung und 0.24 g Kaliverlust durch Diffussion, was durch die Alkali- 
ausbeute in der hier in Betracht gezogenen Stunde einen Verlust von 14°/, ibres 


Wertes erleidet. Betrigt dieser Verlust 100°/, der nach den Uberfiihrungsver- 
hiltnissen zu erwartenden Stromausbeute, so ist die wirkliche Alkaliausbeute 


gleich Null. 
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der Alkalitét im Kathodenraum auch das den Diffusionsvorgang 
beherrschende Konzentrationsgefille des Alkalis steigt, so wird, 
wenn man auf eie geringere Alkalikonzentration, als sie bei Ver- 
such 12 und 16 erreicht wurde, hinarbeitet, der Einflufs der Dif- 
fusion und damit die Verminderung der Stromausbeute durch An- 
wendung kleinerer Stromstirken geringer als in obigem Beispiel. 
Andererseits wird bei immer weiter abnehmender Stromstiirke die 
Verminderung der Spannung verhiltnismiifsig immer kleiner, indem 
diese sich dem Werte der Polarisation der Zelle, 2.3 Volt in unserem 
Kalle, immer mehr nahert. Alsdann werden die immer grilser 
werdenden Stromverluste durch Diffusion  schliefslich auch die 
EKnergieausbeute herabsetzen; man wird also allzu niedrige Strom- 
dichten am Diaphragma vermeiden, was fiir praktische Zwecke sich 
ja ohnedies von selbst versteht. 

Dafs auch das im Kathodenraum herrschendé Verhiltnis der 
Chlorid- zur Hydratkonzentration nicht in dem Umfange malsgebend 
ist, wie es die Formel (b,) verlangt, zeigen ferner die Versuche 12 
und 14. Denn wahrend dort am Schlufs des Versuchs ist: ¢, :¢,= 
).2001:01762 und danach eine Stromausbeute von 52.5°/, in den 
letzten Stadien des Versuchs noch herrschen miifste, ist hier, infolge 
der geringen anfainglichen Chloridkonzentration im Kathodenraum, 
schhiefslich ec, : ce, =0.054: 0.168, und danach diirfte die Endausbeute 
nur 28°), betragen. Die beobachtete Verminderung der Gesamt- 
alkaliausbeute von 69.9 auf 63.1°/, erscheint demgegeniiber ver- 
hiltnismafsig geringfiigig; sie erklart sich, wenn man bedenkt, dals 
bei Versuch 14 am Schlufs in der Anodenzelle noch eine ziemlich 
hohe Chloridkonzentration herrschte, demgemiafs auch im Diaphragma 
diese erheblich gréfser sein mufste, als im Kathodenraum. Man 
wird natiirlich Ausbeuteverluste durch allzu starke Verminderung 
der kathodischen Chloridkonzentration médglichst vermeiden und 
letztere zu Anfang zweckmiilsig so hoch wihlen, dafs auch nach 
c 


Krreichung der gewiinschten Alkalikonzentration das Verhiltnis —' 


Cy 
immer noch gréfser ist als 1; geht man von 2—2.5fach normalen 
Chloridlésungen aus, so ist bei unserer Versuchsanordnung dieser 
Bedingung fir die mit befriedigender Stromausbeute zu erzielenden 
Alkalikonzentrationen in jedem Falle geniigt. 

Wird, wie bei Versuch 15, die Chloridmenge in der Anoden- 
zelle von vornherein niedrig gewihlt, so ist zwar im Diaphragma 
eine ahnliche Chloridkonzentration zu erwarten wie bei Versuch 14; 
13* 
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aber hier wandert, da im Kathodenraum die gewdéhnliche Chlorid- 
menge vorhanden ist, weniger Hydroxyl als dort in das Diaphragma 
ein, und daher wird hier auch die Chloridausbeute nur von 69.9 


auf 67°/, herabgesetzt. 


Aus allen diesen Vergleichen folgt, dafs je mehr man eine sehr 
grofse Verminderung der Chloridkonzentration im Anoden- und 
Kathodenraum vermeidet, und je weniger weit man die Alkalikon- 
zentration in diesem etwa tiber die einer Normallésung herauftreibt, 
um so eher man sich der Formel (b) zur ungefahren Orientierung 


liber die zu erwartenden Alkaliausbeuten wird bedienen diirfen. 
Hierbei ist immer vorausgesetzt, dals die von uns getroffene ein- 
fache Versuchsanordnung herrscht und keine besonderen Vorkehrungen 
benutzt sind, um die Alkaliverluste einzuschrinken. 

Die ungefahre Ubereinstimmung der von uns in der Reihe A 
und B beobachteten Stromausbeuten an Alkalihydrat mit den aus 
den Uberfihrungsverhiltnissen berechneten zeigt, dafs wir den fir 
die betreffenden Konzentrationsverhiltnisse ohne besondere Vor- 
kehrungen zu erreichenden Ausbeuten ziemlich nahe gekommen sind. 
Auch WinreLer hat mit Diaphragmen aus PuKxa.u’scher Thonmasse 
gearbeitet und ist von 20°/,iger Chlorkaliumlésung ausgegangen. 
Soweit ein Vergleich seiner Ergebnisse mit den unseren méglich ist, 
zeigt sich, dals beide Versuchsreihen ungefahr iibereinstimmen: 


Wiyvever erhielt ‘Ae Wir erhielten $+ einen @ 
eine Kathoden- eB ev vd eineKathoden- Se cee 
; Stromausbeute " ausbeute von 
auge von lauge von 
5.26 °), KOH 85.1 °/, 4.3%, 78.4 °/, 
8.08 , -» 70.7 ,, 8.3 ,, 72.6 ,, 
at ee 68.9 ,, 11.2 ,, 68.4 ,, 


Beim Arbeiten mit Diaphragmen von weniger giinstigen Eigen- 
schaften als sie gerade die PuKauu’sche Thonmasse fiir unseren 
Zweck liefert, diirften die gleichen Alkalikonzentrationen wohl mit 
etwas geringerer Stromausbeute erreicht werden. 


Die Chlorausbeute 


ist, wie die Versuchsreihen A und B iibereinstimmend zeigen und 
die Theorie es verlangt, fast ausnahmslos niedriger als die Alkali- 
ausbeute. Besonders im ersten Stadium der Elektrolyse tritt dies 
sehr deutlich hervor, solange noch im wesentlichen Hypochloritsauer- 
stoff und nur ganz wenig Chloratsauerstoff in der Anodenzelle ent- 
steht. Alsdann, wenn die Chloratbildung an Umfang gewinnt, und 
die Chloridkonzentration immer mehr sich Werten nahert, bei denen 
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eine erheblichere Salzsiurebildung in Frage kommen kann, nimmt 
der Unterschied zwischen beiden Ausbeuten immer mehr ab, um 
schliefshich zu verschwinden. 


Die Chloridkonzentration im Kathoden- und im Anodenraum 
ist besonders von der Einwirkung der elektrischen Endosmose betroffen. 
Wiirde kein Alkalihydrat sich an der Stromleitung bethitigen, 
so miifsten in je 2 Stunden unter den in Reihe A und B inne- 
gehaltenen Versuchsbedingungen, also auf je 10 Ampérestunden, aus 
der Anoden- und Kathodenlésung zusammen 27.76 g Chlorkalium 
verschwinden, und zwar, wie die Theorie lehrte, aus jeder von ihnen 
etwa die Halfte dieses Betrages. Das letztere miifste nach den 
friheren Darlegungen auch noch, wenigstens annihernd, zutreffen, 
wenn infolge der Anteilnahme der Hydroxylionen an den Wande- 
rungsvorgangen, weniger als 27.76 g Chlorkalium in 2 Stunden ver- 
braucht werden. In Wirklichkeit aber liegen bei unseren Versuchen 
die Dinge ganz anders; es betrug namlich z. B. in der Reihe B der 
Verlust an Chlorkalium 
fiir die Kathodenlauge fiir die Anodenlauge 


in den zweiten 2 Std. 8.3 g 13.3 g 
» rage ~=G@eathen - 4.0 ,, 18.85 ,, 
” ” vierten ” 5.6 ,, 18.07 ,, 
» » finfien  ,, 0.5 ,, 18.71 ,, 


Es nahm also die Chloridmenge im Anodenraum viel stirker 
ab als im Kathodenraum und wurde hier sogar schliefslich fast 
konstant. Das kann nur daher riihren, dafs der durch elektrische 
Endosmose aus der Anodenzelle zugefiihrte Betrag an Chlorkalium 
den aus dem Kathodenraum wegwandernden immer vollstindiger zu 
erganzen vermag. 

In der That stieg auch bei den Versuchen der Reihe E und 
B stets das anfingliche Volumen der Kathodenlésung von 700 ccm 
auf 740—760 ccm, und um die gleichen Betrige sank die Menge 
der Anodenlauge. Schon bald nach Beginn der Elektrolyse stellt 
sich ein Niveauunterschied zwischen Kathoden- und Anodenraum 
heraus; er steigert sich dauernd, da mit abnehmender Konzen- 
tration der Anodenlauge ihre Neigung, nach dem Kathodenraum zu 
strémen, zunimmt. Bei Versuch 11 war schliefslich nach 17 stiindiger 
Elektrolyse die Kathodenlauge auf 850 ccm angewachsen und die 
Chloridmenge in ihr héher als bei dem um 5 Stunden kiirzeren 
Versuch 10, wihrend im Anodenraum die Lauge nur noch 0.35g KC! 
in 100 cem enthielt. Wurde nun bei Versuch 13 die Anodenlauge 
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von dem Druck der bei den Reihen A und B vorgelegten Natron- 
lauge befreit, so war die Menge der aus der Anodenzelle austretenden 
Chloridlésung erheblich niedriger; die Kathodenlauge stieg nur noch 
auf 750 cem an, verlor in den letzten 7 Stunden der Elektrolyse 
noch 7.6g KCl, und in der Anodenlauge fanden sich dementsprechend 
am Schlufs des Versuchs noch reichliche Chloridmengen, 4 g KCl in 
100 com, vor. Geringer ist der Einflufs, den die Vertauschung der 
zur Chlorabsorption hestimmten Natronlauge mit der Kalkvorlage 
ausibt, bei 10stiindiger Elektrolyse, wenngleich auch hier die dadurch 
hervorgebrachte auf den ersten Blick befremdende, aber nach dem 
Gesagten selbstverstindliche Wirkung einer kleinen Verminderung 
in der Alkaliausbeute deutlich hervortritt. Die beobachteten Unter- 
schiede sind aber so kleine, dafs wir nicht zu zégern brauchen, 
die bei den Reihen B und C gewonnenen Ergebnisse miteinander 
zu verkniipfen, besonders die bei der letzteren erhaltenen Werte fiir 
die Zusammensetzung der aus der Anodenzelle entweichenden Gase 
mit den bei Reihe B gefundenen Anderungen in den Bestandteilen 
der Anodenlauge in Beziehung setzen diirfen. 


Die Chlorsauerstoffverbindungen in der Anodenzelle 
bestehen, in voller Ubereinstimmung mit der Theorie, aus freier 
unterchloriger Siure und chlorsaurem Salz. Alle Versuche ergaben 
libereinstimmend, dafs sehr nahe die gesamte Menge des in 
der Anodenlésung vorhandenen Hypochloritsauerstoffes 
als freie unterchlorige Siure vorlag. Die etwa vorhandene 
Hypochloritmenge lag den durch die Fehler des Verfahrens gezogenen 
Grenzen sehr nahe. Folgende Ubersicht soll diese fiir den Diaphrag- 
menprozels sehr wichtigen Verhiltnisse kennzeichnen; sie giebt fiir 
eine Anzahl obiger Versuche die fiir 10 ccm der Anodenlésung ver- 
brauchten Mengen einer Lésung von arseniger Saure (1 cem= 
0.0008 g O), sowie die nach Umsetzung der gleichen Lésungsmenge 
mit Wasserstofisuperoxyd zur Neutralisation benutzte Menge von 
Normalnatronlauge an, welche ja, wenn reine unterchlorige Siure 
vorlag, '/,, von jener betragen mulste. 


Versuch Verbrauchte Verbrauchte cem Natronlauge 
Nr. cem-As,O,-Lésung gef. ber. 
5 9.6 0.59 0.48 
6 29.0 1.38 1.45 
7 36.15 1.70 1.81 
8 52.8 2.56 2.64 
i) 47.3 2.34 2.36 
10 39.3 1.86 1.96 


11 11.07 0.60 0.55 
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Da die Anodenlauge unterchlorige Siure enthalt, so wird sie 
auch nach Schlufs der Elektrolyse ihre Zusammensetzung noch 
indern, indem jene dem vorhandenen Chlorid gegeniiber ihre chlorat- 
bildende Thatigkeit fortsetzt. Dabei mufs nach den Gleichungen (3) 
und (4) ebensoviel Hypochloritsauerstoff in Chloratsauerstoff tiber- 
gehen, als durch Entweichen von freiem Chlor an aktivem Sauerstoft 
aus der Lésung verloren wird. Wird also die Anodenlauge auch 
als bald nach Schlufs der Elektrolyse durch lingeres Kinblasen 
eines Luftstromes von Chlor befreit, so entsteht dieses doch bald 
wieder von neuem. Die folgende Ubersicht zeigt die Anderungen 
der Anodenlauge, welche sich nach 20-stiindigem Stehen bei gewéhn- 
licher Temperatur und unter Lichtabschlufs vollzogen. 





C Am Schlufse der |= Nach 20-stiindigem Zunahme | Abnahme 
7, Elektrolyse | Stehen des des gesamten 
<2  g Hypo- g g Hypo- g Chlorat- aktiven 

i chlorit- | Chlorat- chlorit- Chlorat-  sauerstoffes | Sauerstoffes 
>  sauerstoff sauerstoff sauerstoff sauerstoff in g | in g 

5 0.0769: , 0.0067 0.0587 0.0163 0.0096 0.0091 

6 0.232 | 0.025 0.174 0.0491 0.024 0.084 

7 0.289 0.091 0.193 0.124 0.08% 0.065 

8 0.422 | 0.178 0.254 0.243 0.065 0.108 

9 0.378 0.314 0.211 0.385 0.071 0.096 

10 0.314 0.509 0.221 0.561 0.059 0.044 


Beriicksichtigt man, dafs beim Abblasen des in der Lauge ge- 
lésten Chlors stets auch etwas unterchlorige Siure sich vertliichtigt, 
so kann man diese Beobachtungsreihe als weitere Bestitigung der 
Thatsache ansehen, dafs der Hypochloritsauerstoff beim Diaphrag- 
menprozefs in der Anodenlésung fast ausschliefslich in der Form von 
freier unterchloriger Saiure zugegen ist. 

Die Menge des in der Anodenlésung vorhandenen gesamten 
aktiven Sauerstoffes kénnte man versucht sein, mit der aus der 
Kathodenlésung verschwundenen Alkalimenge in Vergleich zu setzen, 
da die Theorie lehrt, dafs 1 Atom des Hypochloritsauerstoffes aus 
einem, 1 Atom Chloratsauerstoff aber aus zwei in den Anodenraum ge- 
langten Hydroxylen entstanden ist. Eine solche Rechnung ist aber 
vorderhand nicht durchfihrbar. Denn abgesehen davon, dafs der 
Alkaliverlust infolge der Vernachlissigung der im Diaphragma ver- 
bhebenen Lésungsmenge bei unseren Versuchen etwas zu hoch er- 
scheint, mufs der in der Lésung gefundene aktive Sauerstoff nur 
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ein Teil des wirklich entstandenen sein, da er mancherlei dauernde 
Verminderungen erfihrt, und zwar 

|. durch die oxydierende Bethatigung der unterchlorigen Saure 
gegeniiber dem Chloridgehalt der Lésung; 

2. durch anodische Salzsiureentwickelung; 

3%. durch Verfliichtigung von unterchloriger Saure. 

Der Verlust aus dem ersten Grunde kann, wie die letzte Uber- 
sicht lehrt, in 20 Stunden etwa 10 v. H. des gesamten aktiven 
Sauerstoftes betragen. 

Die Vertliichtigung der unterchlorigen Séiure wird durch das 
aus der Lésung entweichende Chlorgas beférdert; sie wird, da bei 
ihrer sehr geringen elektrolytischen Dissoziation die unterchlorige 
Siiure dem Henry’schen Gesetz folgen mufs, bei gleich lebhafter 
Chlorentwickelung in gleichen Zeiten sich immer auf gleiche Bruch- 
teile der vorhandenen unterchlorigen Saéure erstrecken. Bei der 
grofsen Léslichkeit der letzteren in Wasser sind diese bei gewéhn- 
licher Temperatur nur geringe: eine etwa 0.5 g aktiven Sauerstoff 
in 100 cem enthaltende Lésung von freier unterchloriger Siure ver- 
ior, bei 18° von einem Luftstrom lebhaft durchblasen, in je 2 Stunden 
etwa 3 v. H. ihres Gehalts. Bei den fiir den Diaphragmenprozefs 
technisch viel verwendeten héheren Temperaturen sind diese Ver- 
luste jedenfalls sehr viel bedeutender, und der dadurch dem elek- 
trolytisch entwickelten Chlor erteilte Gehalt an unterchloriger Saure 
ist vielleicht fiir manche, z. B. bei organischen Chlorierungen, sich 
bemerkbar machenden Eigentiimlichkeiten des auf die genannte 
Weise gewonnenen Chlors verantwortlich zu machen. 

Am wenigsten lifst sich zur Zeit Bestimmtes iiber den még- 
lichen Umfang der durch die anodische Salzséurebildung veranlafsten 
Verluste an aktivem Sauerstoff sagen. Unsere hier mitgeteilten Ver- 
suche geben nach dieser Richtung hin noch keinen sicheren An- 
halt. Da aber diese Frage nach mehrfachen Seiten hin von Be- 
deutung ist, hat es Herr Dr. SonnEnorn im hiesigen Laboratorium 
iibernommen, ihre Beantwortung auf experimentellem Wege zu ver- 
suchen, und zwar unter Benutzung der von Ben! fiir diese Fille 
als ,,typisch“ bezeichneten Versuchsanordnung mit einer den Kathoden- 
und Anodenraum trennenden Fiissigkeitsschicht. Neuerdings hat ja 
diese Arbeitsweise auch ein grofses technisches Interesse gewonnen.? 


' Zeitschr. Elektrochem. (1896). 
' Vgl. Patent des Osterreichischen Vereins fiir chemische und elektro- 
metallurgische Produktion, Zettschr. klektrochem, 5, 407. 
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Es hat sich dabei ergeben, dalfs eine auf anodischer Hydroxylentladung 

beruhende Salzsiurebildung in der That schon bei den hichst konzen- 

P trierten Chloridlésungen eintritt, dafs ihr Umfang aber ein recht 

geringfigiger ist, so lange der Chloridgehalt der Anodenlésung noch 

iiber demjenigen einer Normallésung liegt. Nihere Mitteilungen 
hieritiber sollen baldméglichst erfolgen. 

Der zeitliche Verlauf der Bildung von unterchloriger Siure wird 

auf beistehender Kurventafel (Fig. 3) durch Kurve I wiedergegeben, 

wobei die Abscissen die Zeiten, die Ordinaten die Mengen an Hypo- 
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chloritsauerstoff in 100 ccm, ausgedriickt in Dezigrammen, bedeuten. 
Man sieht, der Theorie entsprechend, erreicht diese Kurve ein 
Maximum, und zwar bei Reihe A und B iibereinstimmend dann, 
wenn die Kathodenlésung in Bezug auf freies Alkali 1.4—1.5fach 
normal, die Anodenlésung in Bezug auf Alkalichlorid etwa 2fach 
normal war. Bis dahin steigt die Kurve ziemlich geradlinig an, 
infolge des von der Theorie angezeigten Umstandes, dafs mit der 
Zeit zwar immer mehr Hydroxyl in die Anodenzelle dringt, dieses 
aber auch immer weniger zur Steigerung des Gehalts an unter- 
chloriger Saéure beitrigt. Ist das Maximum erreicht, so fallt nun 
die Hypochloritmenge langsam wieder ab. Inwieweit hiervon, aufser 
dem von der Theorie schon gegebenen Grunde auch eine durch die 
Abnahme der Chloridkonzentration bedingte, gesteigerte, anodische 
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Salzsiurebildung die Schuld trigt, mag vorliufig dahingestellt 
bleiben. 

Unzweifelhaft aber tritt in erheblichem Umfange Salzsaure- 
bildung ein, wenn, wie bei Versuch 11 oder 15, die Anodenlauge 
in Bezug auf Chlorid nur noch ?/,,—?/,, normal ist. Dann erfolgt 
ein sehr viel starkerer Riickgang in der Menge der in der Anoden- 
zelle gefundenen unterchlorigen Saéure, als er unter sonst gleichen 
Verhiltnissen eintritt, wenn die Chloridkonzentration in der Anoden- 
lauge weniger tief herabgeht. Der mit lb bezeichnete, auf Versuch 11 
beziigliche Kurventeil bringt die bei grofser Erschépfung des Chlorids 
in der Anodenzelle schliefslich auftretenden Anderungen des Hypo- 
chloridgehaltes zur Anschauung, waihrend der Ast la sich auf Ver- 
hiltnisse bezieht, bei denen die Chloridkonzentrationen der Anoden- 
lauge noch tber derjenigen einer '/,-normalen Chlorkaliumlésung 
bleibt. Aber selbst bei stiirkstem Riickgange des Chlorids blieb, 
wie man sieht, niemals freie Salzsiure bei unseren Versuchen in 
der Anodenlauge bestehen. 

Wiihrend zufolge der grofsen Verschiedenheit der Entstehungs- 
hedingungen der zeitliche Verlauf der Bildung von Hypochlorit- 
sauerstoff beim Diaphragmenprozels sehr stark von dem von KE. MtLuEr’ 
bei der diaphragmenlosen Elektrolyse von Chloralkalilésungen fest- 
gestellten abweicht, besteht fiir die Chloratbildung ein  solcher 
Unterschied nicht. Kurve Il zeigt den Verlauf der Zunahme des 
Chloratsauerstoffes wihrend der fortschreitenden Elektrolyse; als 
Ordinaten sind wieder die in 100 ccm der Lésung vorhandenen 
Mengen von Chloratsauerstoff in Dezigrammen aufgetragen. Diese 
nahmen, ganz wie bei der diaphragmenlosen Alkalichloridelektrolyse 
anfangs nur langsam, allmihlich schneller und schliefslich etwa 
proportional der Zeit zu. Diese Ubereinstimmung ist darauf zuriick- 
fihrbar, dafs in beiden Fallen steigende Mengen von unterchloriger 
Siiure immer wachsenden Konzentrationen von Hypochloriten ent- 
gegengefiihrt werden, und so die Chloratbildung fortschreitet. 

In engstem Zusammenhange mit den in der Anodenlésung autf- 
tretenden Mengen an unterchloriger Saiure steht nach der Theorie auch 


der Sauerstoffgehalt des aus der Anodenzelle austretenden Gases. 
Die Anderung desselben im Verlauf einer Elektrolyse, wie sie 

bei der Versuchsreihe C gefunden wurde, ist durch Kurve III in 
obiger Tafel zur Anschauung gebracht; die Ordinaten bedeuten 


' Z. anorg. Chem. 22, 38. 
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Hundertteile des Anodengases an Sauerstoff. Man sieht, mit fort- 
schreitender Elektrolyse steigt der Sauerstoffgehalt in dem aus der 
Anodenzelle entweichenden Gase stetig an. 

Fir seine Entstehung kommen, wenn man von der nur aus- 
uahmsweise méglichen Beteiligung von ClO,-lonen an den Anoden- 
vorgangen absieht, nach der Theorie zwei Griinde in Betracht: die 
anodische KEntladung von ClO-lonen oder diejenige von OH-lonen. 
Fiande die erstere ausschliefslich statt, so wiirde von dem Zeitpunkte 
an, wo die Hypochloritkonzentration in der Anodenlauge nicht mehr 
wichst, der Sauerstofigehalt in dem an der Anode entwickelten Gase 
ziemlich konstant bleiben miissen, so lange der Hypochloritsauer- 
stoff sich nicht stirker indert, als es der Kurve la entspricht. 
Mag auch gleichzeitig die Chloridmenge von 75 g KCl, welche die 
Anodenlauge nach 8 Stunden am Schlulfs von Versuch 8 aufweist, 
auf 20 g KCl, wie sie nach 17 Stunden bei Versuch 13 noch vor- 
handen waren, herabgehen, so wird das nach den Erfahrungen 
Mtuier’s den Betrag der anodischen Sauerstoffentwickelung nur 
wenig andern. Freilich ist hier, da die Konzentration der ClO- 
lonen viel geringer ist, als sie bei gleichem Hypochloritsauerstoff- 
gehalt fiir die diaphragmenlose Alkalichloridelektrolyse in Betracht 
kommt, auch trotz der sehr niedrigen anodischen Stromdichte der 
zur Entladung von ClO-Ionen verbrauchte Teil der Stromarbeit viel 
kleimer, als er ohne Diaphragma fiir die hier beobachteten Gehalte 
an Hypochloritsauerstoff gefunden wurde. 

Hierbei ist aber zu beachten, dafs, wenn das in der Anoden- 
zelle auftretende Hydroxyd immer freies Chlor bindet, die Zusammen- 
setzung des aus der Anodenzelle entweichenden Gases derjenigen 
des an der Anode entwickelten Gases nicht entspricht, sondern 
dafs, auch wenn dieses einen konstanten Sauerstoffgehalt aufweist, 
derselbe in jenem doch im Verlauf der Elektrolyse dauernd steigen 
muls, da immer gréfsere Anteile des Chlors zuriickgehalten werden. 

Wiirde die Sauerstoffentwickelung lediglich von einer Entladung 
von Hydroxylonen herriihren, so mufste diese mit fortschreitender 
Klektrolyse, also bei abnehmender Chloridkonzentration in der 
Anodenzelle, immer mehr an Umfang gewinnen, die Sauerstoffmenge 
im Anodengase also dauernd ansteigen. Die hierbei frei werdende 
Salzsiure miifste in der Nahe der Anode unterchlorige Saure, zer- 
stéren; also auch, wenn diese in der iibrigen Lésung bestehen bleibt, 
braucht sie an den anodischen Vorgingen nicht teilzunehmen; ihre 
Kntstehung erfolgt ja am Diaphragma. 
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Riihrt schliefslich der Sauerstoff des Anodengases gleichzeitig 
von der Entladung von ClO- und OH-lonen her, so wird seine Menge 
im Anodengase natirlich auch stetig ansteigen, in dem Mafse, als 
die Klektrolyse fortschreitet. 


Ks ist also auch aus der Untersuchung des Anodengases kein 
sicherer Schlufs dahingehend zu ziehen, ob tiberhaupt und in welchem 
Umfange etwa Salzsiure an der Anode entsteht, so lange sich noch 
reichliche Mengen von Hypochloritsauerstoff in der Anodenlauge 
vorfinden, ihre Chloridkonzentration noch mindestens '/,- bis '/,-norm. 
ist. Wird aber die Chloridlésung in der Anodenzelle schliefslich 
sehr verdiinnt, wie z. B. bei Versuch 15, so steigt, zumal im letzten 
Stadium der Elektrolyse, im Anodengase der Sauerstoffgehalt be- 
sonders hoch, wihrend die Hypochloritmenge stark abnimmt. Dies 
bestatigt also nur die aus der letzterwihnten Thatsache schon vor- 
hin gezogene Schlulsfolgerung, dafs unter diesen Bedingungen reich- 
liche Hydroxylentladung an der Anode stattfindet. 

Da Hapser und GrinpereG stets, wenn bei der Elektrolyse von 
Salzsiure Sauerstoff auftrat, auch eine primire elektrolytische Bil- 
dung von Chlorsiure feststellen konnten, so diirfte auch im vor- 
liegenden Falle, sobald reichliche Hydroxylentladung eintritt, an 
Stelle der anfangs sekundiren eine primire Chloratbildung erfolgen, 
also dann, wenn die fiir jene bestimmende freie unterchlorige Saure 
eine starke Verminderung erfihrt. 


B) Versuche mit Kohlenanoden 
(ausgefiihrt von den Herren Dr. Sreverts und stud. GRAFF). 


[Im vorangehenden war der allgemeine Verlauf der Alkalichlorid- 
elektrolyse mit Diaphragma einigermalsen festgestellt, und es konnte 
nunmehr der Frage nihergetreten werden, inwiefern die bei An- 
wendung von Platiniridiumanoden beoachteten Erscheinungen eine 
Anderung erfahren kénnen, wenn jene durch die in der Technik fast 
ausschliefslich gebrauchten Kohlenanoden ersetzt werden. 


a) Theoretische EKrérterungen. 


Die Anwendung von Kohlenanoden kann naturgemafs nur aut 
die Erscheinungen in der Anodenzelle von Einflufs sein. Hier ent- 
steht wieder freie unterchlorige Siure, welche jetzt aber aulser gegen 
das Hypochlorit und Chlorid in der Lésung auch gegen die Sub- 
stanz der Anode ihre stark oxydierende Wirkung ausiiben und 
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zur Entstehung von Kohiensiure — in untergeordnetem Malse woh! 
auch von Mellitsiure und dhnlichen organischen Saéuren — Ver- 
anlassung geben muls. Je nach den Oxydationsgeschwindigkeiten 
durch unterchlorige Saure wird sich deren Wirkung auf das Hypo- 
chlorit, das Chlorid und die Kohle verteilen. Es ist aber bekannt, 
wie aufserordentlich verschieden die chemische Widerstandsfihigkeit 
der zu Anoden benutzten Kohlensorten ist, je nach ihrer physika- 
lischen Beschattenheit und dem Grade, in dem sie sich ihrer che- 
mischen Zusammensetzung nach dem reinen Kohlenstoff nihern. 
Wir werden daher bei wechselndem Kohlenmaterial Erscheinungen 
zu erwarten haben, welche bald mehr, bald weniger von den an un- 
angreifbaren Elektroden beobachteten sich entfernen. 

Je mehr sich die unterchlorige Séiure den Kohlen gegeniiber 
bethaitigt, um so mehr Salzsiure entsteht aus ihr und kann ent- 
weder die erstere aus Hypochlorit wieder erzeugen oder mit anderer 
unterchloriger Siaure freies Chlor geben. Je angreifbarer also die 
Kohlenanoden sind, um so mehr wird die Menge des in der Anoden- 
lésung verbleibenden aktiven Sauerstoffes abnehmen und statt seiner 
in den aus der Anodenzelle entweichenden Gasen Kohlenséure auf- 
treten. Je mehr aber die unterchlorige Séiure in der Lésung ver- 
schwindet, um so weniger wird auch die Chlorausbeute hinter der 
Alkaliausbeute zuriickbleiben. 

Die Sauerstoffentwickelung an der Anode wird, soweit sie von 
der Entladung von ClO-lonen herriihrt, sich vermindern, wenn die 
Hypochloritkonzentration in der Lésung geringer wird; soweit sie 
von den Anionen des Wassers ausgeht, diirfte sie durch den Austausch 
von Platiniridiumanoden gegen Kohlenanoden keine merkliche Be- 
eintrachtigung erfahren. Ein meist sehr betrichtlicher Teil des an 
Kohlenannoden frei werdenden Sauerstoffes entweicht als solcher, der 
Rest erzeugt Kohlensiiure; immerhin werden die Kohlen um so stirker 
zerstort, je mehr Sauerstoff an ihnen entsteht. So fand ZOLLNER,’ 
dafs in der stark anodischen Sauerstoff entwickelnden 1°/, igen Chlor- 
natriumlésung der Angriff verschiedener Kohlen viel lebhafter war, 
als wenn die Lésung 5°/,ig oder gesittigt an Chlornatrium war. 

Da nun aber, wie oben dargethan, die anodische Sauerstofi- 
entwickelung in stirkeren Chloridlésungen nur geringe Betrige er- 
reicht, so ist der Schlufs geboten, dafs bei der Elektrolyse 


' Zeilschr. Elektrochem. 5, 454. Die dort fiir die erwihnte Erscheinung 
gegebene Erklirung iibersieht die Thatsache, dafs in verdiinnter Kochsalz 
lésung anodisch sehr stark Sauerstoff entwickelt wird. 
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nicht allzu stark verdiinnter Chloridlésungen die Zersté- 
rung der Anodenkohlen im wesentlichen der EKinwirkung 
freier unterchloriger Saiure zur Last zu legen ist. 

Dem widerspricht auch nicht die von dem Einen von uns beob- 
achtete Thatsache,' dals bei der Elektrolyse heifser und starker 
NickelchJoridlésungen mit Kohlenanoden diese sehr stark angegriffen 
wurden, obgleich hier weder von der Kathode kommendes Hydroxy] 
zur Bildung von Hypochlorit oder unterchloriger Saiure Anlafs gab, 
noch auch eine starke Entladung der Anionen des Wassers in Be- 
tracht zu ziehen ist. 

Diese Erscheinung erhilt aber leicht ihre Erklirung durch die 
schénen Versuchsreihen Jakowkin’s,? welcher nachwies, dafs in 
Wasser oder wiisserigen Lésungen enthaltenes Chlor mit dem Wasser 
folgendes Gleichgewicht giebt: 


H,O+Cl, 2 HC]+HOCI. (6 


Bei Anwesenheit von Chloriden in der Lésung wird es nicht 
ausgeschlossen, sondern nur in dem Malse zu Ungunsten der unter- 
chlorigen Siture veriindert, wie es die herrschende Chloridkonzen- 
tration dem Massenwirkungsgesetz zufolge erheischt. An Platinanoden 
wird durch diese immerhin nur geringfigige Hydrolyse des Chlors 
beim Diaphragmenprozels die Menge der ohnedies in der Anoden- 
lauge entstehenden unterchlorigen Siure keine erhebliche Vermeh- 
rung erfahren. Erfolgt an Kohlenanoden die Kinwirkung des Chlors 
auf Wasser und bethiitigt sich hier 1 Mol. der dabei entstandenen 
unterchlorigen Siure, indem sie Kohlenséiure erzeugt, so _hinter- 
bleiben 2 Mol. Salzsiure in der Lésung, von denen die eine 1 Mol. 
der vom Diaphragma kommenden unterchlorigen Siéiure zerstért, die 
andere aber auch zuriickgeblieben wire, wenn die letztere von der 
Anodenkohle reduziert worden wire. Das Endergebnis dieser Vor- 
viinge ist also dasselbe, als wenn gar keine unterchlorige Saure 
durch Hydrolyse von geléstem Chlor entstanden wire. Dies bleibt 
so lange richtig, als in der Zeit, in welcher ein aus Chlor und 
Wasser entstandenes Molekiil HOC] an der Anode verschwindet, 
am Diaphragma mindestens ein neues davon entsteht. Geschieht 
dies nicht mehr in geniigendem Umfange, so entsteht freie Salzséure 
in der Anodenlauge und beeintriichtigt stark die weitere Hydrolyse 


des Chlors. 


' Zeitschr. Elektrochem. 4, 164. 
* Zeitschr. phys. Chem. 29, 613. 
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Wenn nun gar keine Hydroxyle von der Kathode herandringen 
und andererseits die Chloridkonzentration eine irgend erhebliche 
Beteiligung der OH-lonen des Wassers an den anodischen Ent- 
ladungsvorgangen ausschlielst, so ist nur die durch Einwirkung vou 
Chlor auf Wasser entstehende unterchlorige Siure die Veranlassung 
zum Angriff der Kohlenanoden. Daher sind diese bei der Elektro- 
lyse starker Salzsiure so bestiindig, da hier auch die Hydrolyse des 
Chlors nur sehr geringfiigig sein kann. Da andererseits dieser Vor- 
gang als endothermischer mit steigender Temperatur seine Geschwin- 
digkeit steigert und auch die Kohle von unterchloriger Saéure dann 
lebhafter oxydiert wird, so unterliegt es keinem Zweifel, dafs man 
den Zerfall der Anodenkohlen bei der Elektrolyse heifser Nickel- 
chloridlésung im wesentlichen auch der Einwirkung der unterchlo- 
rigen Saéure, und zwar der durch Hydrolyse des frei gewordenen 
Chlors entstandenen, zuschreiben muls. 

Mag nun beim Diaphragmenprozefs die unterchlorige Siure auf 
dem einen oder dem anderen Wege entstehen, so ergiebt sich doch, 
dafs die Summe des in der Anodenfliissigkeit vorhandenen aktiven 
(Hypochlorit- und Chlorat-) Sauerstoffes und des aus diesem hervor- 
gegangenen Sauerstofies der im Anodengase entweichenden Kohlen- 
siure im Verlaufe einer Elektrolyse dauernd ansteigen mulfs in dem 
Malse, als immer mehr Hydroxyle aus dem Kathodenraum durch 
das Diaphragma dringen und hier zur Bildung von aktivem Sauer- 
stofi fiihren. 

Diese Folgerung steht im Gegensatz zu Beobachtungen, welche 
WINTELER! vor einiger Zeit veréffentlicht hat. Bei Benutzung von 
kiinstlichen Kohlenanoden fand er, als er Chlorkaliumlésung mit 
Diaphragma elektrolysierte, dafs in der Anodenlauge niemals Hypo- 
chlorit- oder Chloratsauerstoff entstanden war, sondern nur kleine 
Mengen freier Salzsiure hier auftraten. Er glaubt, die Kntstehung 
der letzteren durch die allen chemischen Analogien widersprechende 


(rleichung 
+ +-~ 


++ —- 

HHO + Cl, = HHCIC! + O (7) 

deuten zu dirfen; die hiernach frei werdende Salzsiure soll dann 
das durch das Diaphragma dringende Hydroxy! immer neutralisieren 
und damit wire der Bildung aktiven Sauerstoffes der Boden ent 
zogen. Zu dieser Deutung aber stehen WuinveLer’s eigene Ver- 


' Zeitschr. Klektrochem. 5, 10. 
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suche in auffallendem Widerspruch. Denn wenn wirklich immer so 
viel Salzsiiure entstehen sollte, als Hydroxyl einwandert, so miifste 
doch in dem Malse, als das letztere reichlicher erfolgt, bei fort- 
schreitender Elektrolyse im Anodengase Sauerstoff bezw. Sauerstoff 
und Kohlensiure sich anreichern. Thatsichlich aber fand WryTE.Ler 
die Zusammensetzung des Anodengases wie folgt: 


Nach 6-stiindigem Versuch und bei 


85.1 °), Alkaliausbeute Cl 95.2; CO, 1.2; O, 3.4°, 
Nach 18-stiindigem Versuch und bei 
68.9°), Alkaliausbeute 1 95.3: CO, 1.0; O, 3.4,, 


Diese auf Versuchsfehler wohl kaum zuriickfiihrbaren Ergeb- 
nisse zeigen, dafs an Kohlenanoden Salzsiure auch entstehen kann, 
ohne dafs gleichzeitig Sauerstoff auftritt. Dafs eine solche Méglich- 
keit thatsichlich vorliegt, wurde dem Einen von uns von befreun- 
deter Seite mitgeteilt. Es giebt nimlich kiinstliche Anodenkohlen, 
welche soviel asphaltartige Kohienwasserstoffe enthalten, dafs sie 
durch das an ihnen freiwerdende Chlor in erheblichem Mafse der 
Chlorierung anheimfallen. Diese verliuft im Sinne der Gleichung 


C,H, + Ci, = Cte :Cl + HCl (3) 


und wird sich mit fortschreitender Elektrolyse auf immer gréfsere 
Teile der Kohlenanode erstrecken, je mehr ein vorangehender An- 
griff deren Gefiige gelockert hat. 

Auf einen solchen Vorgang diirften die in der That mit einer 
kiinstlichen Anodenkohle durchgefiihrten WinTELER’schen Beobach- 
tungen zuriickzufiihren sein; dafiir spricht auch der Umstand, dats 
bei lange fortgesetzter Elektrolyse WinTELER eine stark braun ge- 
fiirbte Anodenlauge erhielt, wihrend eine solche bei normalem Ver- 
laufe des Diaphragmenprozesses auch nach weitgehender Erschépfung 
der Anodenlauge nicht eintritt. Die Anwendung angreifbarer Kohlen 
zu Anoden mufs aber bei der Alkalichloridelektrolyse unter allen 
Umstiinden vermieden werden, da, wie Gleichung (8) lehrt, aufser 
dem Verlust an Kohlenmaterial eine eintretende Chlorierung auch 
eine erhebliche Verschlechterung der Chlorausbeute herbeifiihren 
mulfs; die organischen Chlorverbindungen oder deren unter dem Ein- 
flufs der Salzsiure gebildete Umwandlungsprodukte kénnen durch 
Diffusion in die Kathodenlauge gelangen, und diese, zumal beim 
Kindampfen, dunkel firben, und endlich kann in der Anodenlauge 
mehr freie Salzsiure entstehen, als Hydroxyl durch das Diaphragma 
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dringt. So lafst sich die gelegentlich unter ungiinstigen Verhiilt- 
nissen in der Technik gemachte Beobachtung deuten, dafs, je schneller 
die Kohlen zerstért werden, umsoweniger auch die dem Angriff der 
Salzsiure unterliegenden Cementdiaphragmen halten. 

Sieht man von den bitumenreichen, fiir die Chloridelektrolyse 
ungeeigneten kiinstlichen Anodenkohlen ab, so bleibt doch fiir die 
besseren, nur sehr wenig Wasserstoff noch enthaltenden Kohlen zwar 
auch die Méglichkeit noch bestehen, dafs sie der Kinwirkung des 
freien Chlors in geringem Umfange unterliegen, aber im wesent- 
lichen wird es, wie schon gesagt, die unterchlorige Saiure sein, welche 
sie angreift. Die Betrachtungen im ersten Teil dieser Arbeit lehren 
aber, dals die Theorie ein einfaches Mittel an die Hand giebt, die 
stérende Substanz zu beseitigen, niimlich der Anodenlauge fort- 
dauernd soviel Salzsiure zuzufiihren, als Hydroxyl durch das 
Diaphragma dringt. Dieses Mittel verspricht nicht nur hohe Aus- 
beuten an sehr reinem Chlor, sondern auch médglichste Schonung 
der Anodenkohlen. Kine experimentelle Priifung dieser Folgerung 
aus der Theorie wire sehr wertvoll, vor der Hand mulfsten wir 
davon absehen. 


b) Die Versuchsanordnung. 


Der Zweck unserer Versuche war wieder lediglich der, den all- 
gemeinen Gang der Chloralkalielektrolyse mit Diaphragma bei An- 
wendung von Kohlenanoden und bei gewéhnlicher Temperatur zu 
verfolgen. 

Nach den vorangehenden Uberlegungen war es zur Gewinnung 
allgemeiner giltiger Ergebnisse von grofser Wichtigkeit, dafs zur 
Herstellung der Anoden kein allzu weiches und angreif bares Kohlen- 
material genommen wurde. Es wurde bester Gasretortengraphit der 
hiesigen Firma Orro Winkuer gewihlt und aus ihm 0.6 mm starke 
Platten von 4.5 cm Breite und 18.0 cm Linge geschnitten, welche 
an ihrem oberen Ende etwas breiter wurden und hier einen 1 cm 
starken zylindrischen Schaft trugen, welcher durch den die Anoden- 
zelle abschliefsenden Gummistopfen gefiihrt und oberhalb desselben 
mit der Stromzufiihrung verbunden wurde. 

Um mit solchen Anoden arbeiten zu kénnen, von denen immer 
zwei neben einander benutzt wurden, bedurften wir erheblich gréfserer 
Anoden- und Kathodenzellen, als sie bei den friiheren Versuchen 
angewandt wurden, wollten wir, wie es des Vergleichs wegen ndtig 


war, die dort befolgte allgemeine Versuchsanordnung beibehalten. 
Z. anorg. Chem. XXIII. 14 





Durch das freundliche Entgegenkommen der Berliner Porzellanfabrik 
erhielten wir aus Puxkau.’scher Masse gefertigte schmale, rechteckige 
Thonzellen von 0.4 cm Wandstarke, 21 cm Hohe, 14.5 cm Breite 
und 3.5 em Tiefe; in ihnen hatten neben den Kohlenanoden 700 ccm 
der Anodenlauge Platz. Der rechteckige Glaskasten, in welchen die 
Anodenzelle eingestellt wurde, fafste iiber 3 Liter und erhielt eine 
Beschickung mit 2200 ccm der Kathodenlauge, welche die Anoden- 
zelle bis 2 cm unter ihrem Rande bespiilte. Zu ihrer gleichmalsigen 
Durchmischung diente ein My.ius-Fromm’sches Riihrwerk, von wel- 
chem aus ein Steigrohr auch in das Kupfervoltameter tauchte, um 
hier die in der Zeit bis zur geniigenden Alkalianreicherung in der 
so umfangreichen Kathodenlauge auftretenden Konzentrationsinde- 
rungen auszugleichen. 

Mit diesem Apparat wurde ganz so gearbeitet, wie es oben bei 
der Versuchsreihe C geschah, da es weniger auf eine Feststellung 
der Chlorausbeute, als auf die analytische Verfolgung der Zusammen- 
setzung des Anodengases ankam. 


c) Analyse der Chlor, Kohlensiure und Sauerstoff ent- 
haltenden Anodengase. 


Wihrend im iibrigen die simtlichen Bestandteile der Anoden- 
lauge nach den friiher beschriebenen Verfahren zu bestimmen waren, 
bedurfte bei den jetzigen Versuchen die Analyse der aus der Anoden- 
zelle entweichenden, Chlor, Kohlensiure und Sauerstoff neben kleinen 
Mengen von Kohlenoxydstickstoff fiihrenden Gase besonderer Auf- 
merksamkeit. 

Man fiihrt diese meist so aus, dafs das zu analysierende Gas 
in eine mit Jodkalium- oder Zinnchloriirlésung gefiillte einfache 
Hempew’scbe Gaspipette iibergetrieben und hier vom Chlor befreit 
wird, worauf im verbleibenden Gasrest Kohlensiure, Sauerstoff und 
Kohlenoxyd in der iiblichen Weise bestimmt werden. Dieses Ver- 
fuhren ist, da Kohlensiure in beiden genannten Lésungen nicht 
unerheblich léslich ist, nicht ohne Fehler, die um so bedeutender 
sind, je geringer der Kohlensiuregehalt des Gases und je frischer 
die Pipettenfiillung ist. 

Diese Fehler aber lassen sich sehr einschrinken, wenn man die 
Analyse nach dem fir diesen Fall von Hempren angegebenen Ver- 
fahren’ durchfihrt. Es dient dazu eine gewéhnliche Hempe.’sche 
Biirette, bei welcher tiber den nach dem Niveaurohr fihrenden 


' Giasanalytische Methoden, 3. Aufl. 276. 
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Gummischlauch ein Mour’scher Quetschhahn gezogen ist. Man fiillt 
sie mit Wasser, dessen spezifisches Gewicht durch etwas Kochsalz 
ein wenig erhéht ist, und saugt von obenher 1—2 ccm Chlorwasser 
in die Biirette ein, welche wihrend des Aufsammelns des zu analy- 
sierenden Gases auf der Kochsalzlésung verharren und die Ab- 
sorption des Chlors durch die Sperrfliissigkeit verhindern. Ist die 
Biirette mit dem Gase gefiillt, so stellt man in ihr einen geringen 
Unterdruck her, schlielst dann die Verbindung mit dem Niveau- 
rohr durch den Quetschhahn ab und lifst von oben her 2—3 ccm 
50°/,ige Jodkaliumlésung in die Biirette eintreten. Durch mehr- 
maliges langsames Neigen derselben vollendet man die Absorption 
des Chlors. Dabei vermindert sich der Druck in der Biirette so 
stark, dafs eine nennenswerte Aufnahme der Kohlensiiure seitens 
der Jodkaliumlésung unterbleibt. Stellt man nun vorsichtig die 
Verbindung nach dem Niveaugefiifs her, so ist es nur noch die 
kleine Oberfliche der Sperrfliissigkeit, welche Kohlensiiure zu ab- 
sorbieren vermag und dies in der Zeit einer Gasanalyse bekannt- 
lich nur in sehr geringem Mafse thut. Man treibt nun sofort den Gas- 
rest nach einander in die zur Absorption der Kohlensiure und des 
Sauerstoties (bei ganz sorgfailtigen Analysen auch des nie ganz 
fehlenden Kohlenoxyds) geeigneten Pipetten iiber und rechnet schliels- 
lich einen etwa verbleibenden kleinen Stickstoffrest auf Luft um, 
die man vom Gesamtgase in Abzug bringt. Dieses Verfahren ist 
bei der Méglichkeit, die Hemprn’sche Gasbiirette schnell gut zu 
reinigen, sehr bequem und hat sich auch zur technischen Betriebs- 
iiberwachung als héchst wertvoll erwiesen. 

Im vorliegenden Falle wurde es, zumal, wenn sehr kleine 
Mengen Kohlensiiure im Chlor zu erwarten waren, durch eine um- 
stiindlichere Arbeitsweise ersetzt. Mit dem friiher beschriebenen 
Sammelgefiifs wurden jedesmal 500 com des Anodengases aufgefangen 
und dann in eine einfache, und zwar mit Quecksilber gefiillte Gas- 
pipette iibergetrieben, in welche zuvor soviel Jodkalium in héchst 
konzentrierter wiisseriger Lésung eingebracht war, dafs 1000 ccm 
reinen Chlors von ihm absorbiert werden konnten. Die Lésung wurde 
hierbei mit Kohlensiure unter dem von ihr gerade im (Gasrest aus- 
geiibten Partialdruck gesittigt, und diente nunmehr zur Ausfiihrung 


der Analyse einer unmittelbar nach der ersten entnommenen Gas- 
probe, deren Ergebnis erst als endgiiltig angesehen wurde. Hieraut 
wurde die Quecksilberpipette gereinigt und fiir die nichste Analyse 
mit frischer Jodkaliumlésung beschickt. 
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Wir glauben, auf diese Weise unsere gasanalytisch erhaltenen 
Werte nach Méglichkeit gesichert zu haben: da wo beide Verfahren 
auf dieselbe Gasprobe angewandt wurden, lieferten sie tibereinstim- 
mende Ergebnisse. So wurde in einem Gase gefunden: 

bei Untersuchung in der Hempen’schen Biirette 9.50 °), CO,; 
” » »» uecksilberpipette 9.54, ,, . 

Die stets nur sehr kleinen, héchstens einige Zehntelprozente 
betragenden Kohlenoxydmenge wurden bei unseren Analysen ver- 
nachlissigt. 

d) Versuchsergebnisse. 

Die Versuche wurden zunichst mit der friiher bei den Versuchs- 
reihen A bis C benutzten anodischen Stromdichte von 0.023 Amp./qem 
und mit einer solchen von 0.012 Amp./qem am Diaphragma, d. h. 
mit elmer Stromstirke von 6.2—6.3 Amp., durchgefiihrt, und zwar 
solange, bis die Kathodenlauge in Bezug auf freies Alkali ungefaihr 
normal war. Sie erstreckten sich auf Chlorkalium wie auf Chlor- 
natrium. Die Ergebnisse sind in der folgenden Ubersicht als Ver- 
suchsreihe E zusammengestellt, und zwar so, dafs zunichst die 
\nderung des Alkalititers der Kathodenlauge und der Zusammen- 
setzung des Anodengases im Verlauf einer Elektrolyse angegeben 
und alsdann die Resultate der vollstandigen Analysen der Kathoden- 
und der Anodenlauge zu Anfang und am Schluls des Versuches ver- 


zeichnet sind. 


Versuchsreihe E. 


Versuch 17. Die Kathodenlauge enthielt 179 g KCl in 1 Liter 
Die Anodenlauge enthielt 290g , , 1 ,, 





cem n-H,SO,, 


welche 25 com Spannung Temperatur Zusammensetzung 
NICHE LV CC ‘ n 


Zeit nach 


Beginn ; der des Anodengases 
der Ka- am . 
der Kathoden- 
Flektrolys thodenlauge Bade ‘srt 
‘lektro se agg t re oO} 7 
7 neutralisierten 6 lo CO, 1 @ 
1 Std. 2.64 8.85 Volt 23.5° ~- 
8 ms 7.15 8.76 .. 26° — 
4) 9 3.80 ,, 27.5° 2.48 0.74 
h in 11.54 8.76 .,, 28° 
6"), ,, 8.78 ,, 28° 2.62 1.12 
7 - 15.40 +, I 28° - —- 
8 =, xm 28° 2.74 2.00 
q! as 19.55 3.80... 22° 
10°), ., 8.89 ,, 28.5° 3.80 2.62 


Ll . 22.20 3.90 ,, 29.0° — 
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Versuch 18. Die Kathodenlauge enthielt 114 g NaCl in 1 Liter 
Die Anodenlauge - 230 gi, » | ony 





ecm n-H,SQO,, 


Zeit nach Zusammensetzung 


, welche 25 cem Sp: gr 
Beginn > ——a des Anodengases 
der der Ka- ain lemperatur 
: | thodenlauge Jade 
Elektrolyse re Bad . . 
neutralisierten » CO, » Oy 


1 Std. 2.65 29 Volt 24° 
= 26” 1.46 0.62 
e- - 7.08 


4. 
4. 

4/459 4.16 ,, 28° 2.26 1.36 
4. 
4. 
4. 


19 27° 


os 11.14 12 ,, 29° 

C), 5 15 _,, 30° 3.20 2.82 
7 = 14.6 a 30.5 ° 

i -- 3.78 4.24 
he Pe 18.2 4.15 ,, $1.5" 

10*/e vs — 4.19 ,, 31.5° 5.22 5.0 
iki -« 20.87 4.23 ,, 32” 


(esamtiinderungen in der Zusammensetzung der Kathodenlauge und 
Ausbeute an Alkali. 





’ ° . 
Chloridmenge Alkalimenge am Sc 
4 vor dem Versuch nach dem Versuch ‘Schlufsd. Versuchs 5 => . 3 
as\iss 
¥ ~ = a oe - = — = ~ = = = = > Y 4£ 2 
= . & — > . 3 = = 0 os . & gs 2 . man BR SG 
tee Qa — oO a 9 DNs — 2 ine na = © . > 3.2 < “= 
2)/83 | oe 138/538 we 3S HS | we i eS ies! * 
“i ©®| SiS Sp oes te > “5 — 
P = | tom — = 7 ~ | @e= 1a 


— 

-1 
~ 
~ 


\7 394¢ 2.403 355.6g 15.4 2.063 118.5g 4.97 0.888 78.0 86.0°), 
KCl KOH 

IS 253¢ 11.4 195 228.6g 10.2 1.744 77.28¢ 3.34 0.818 78.8 
NaCl NaOH 


-~1 
-! 


(Fesamtinderungen der Anodenlauge. 





: mn Snes = 
. Volumen der Chloridmenge ase @V’t 6. 
*- 4 4 z— = > =| 8) J ~ ~ oe 
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7 Anodenlauge vor dem Versuch nach dem Versuch So 4S™ si FBS 
~ ra SLE SES 82S ase 
es —— - sé Se so z,bliatsc.e| S= &BBe 
- == > = = ESE = = =e Sd 3 \i8aG = om = 
r 2s a = so -3 _ & so 's Soa> ESE —» S§ Sae 
i. 7 = -_ gn = - — N oma rs) — ] ~ <« — Om S ee ao, = 
- es = FF. = © = T pu — a oh -— “x = > nea 
» 1S) i © ae) = * — _ 7 - - - St. ~ — 
_- xs > =D out J. = =f _ un msSoiT a” = 
- = spe OD om _ = ce sa v) 
‘' 700cem 480cem 209 g 29 8.89 64.15¢ 13.4 180 1.184 g¢ 0.478 g!0.097 g 6.030 ¢ 


KCl KCIO, 


5 100 ,, 510 ,, | 161g 23 8.98 67.586, 13.0 2.188 ,, 1.53 ,, 0.189 ,, 0.085 ,, 
NaCl NaClO, 


to 
re 
the 








214 


[da bei dieser Versuchsreihe die Anfangskonzentrationen der 
Kathodenlauge bei Versuch 17 und 18 nicht einander Aquivalent 
waren, andererseits die Méglichkeit des Einwandes bestand, dafs die 
von den WryTe.er’schen abweichenden Ergebnisse darauf zuriick- 
lihrbar seien, dafs die anodische Stromdichte nicht die von ihm 
benutzte von 0.01 Amp./qem war, so wurde eine neue Versuchsreihe F 
vorgenommen, bei welcher mit iquivalent zusammengesetzten Chlor- 
kalium- und Chlornatriumlésungen und mit einer Anodenstromdichte 
von 0.01 Amp./qem gearbeitet wurde. Die Stromstirke betrug 2.8 Amp., 
wodurch am Diaphragma eine Stromdichte von 0.005 Amp./qem 
gegeben war, sowie die Notwendigkeit, den Versuch 30 Stunden fort- 
zusetzen, um etwa normale Alkalilauge in der Kathodenzelle zu er- 


zielen. Die Ergebnisse waren die folgenden: 


Versuchsreihe F. 


Versuch 19. Die Kathodenlauge enthielt 176 ¢ KCI in 1 Liter. 


Die Anodenlauge - Me. w: shi ow 





cem n-H,SO,, 


. Temperatur —_ we 
Zeit nach welche 25 cem Spannung ; /usammensetzuny 
> , aer vs] , aQune 
Begin der der Kathoden- ai Kathod des Anodengases 
. athoden- 
Klektrolyse lauge neu- bade 
ina Motialins lauge } 
** a , ; ) i] 
ralisierten » Ae » Us 
% Std. 4.5 8.32 Volt 24,5° — 
| oi SB. ec Aa hed O02 O.57 
6 30 .. 25° 
. 7.4 t ymse 24° 1.04 O80 
21 20.0 ,.42 23.5 
. = 22.3 8.46 .. 23.5° 4.58 2.78 
Js es 24.5 oo ee 24.5' ae 
j to 24.5" i.3a8 tov 





Nr. 


r 
S 


t) 
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Versuch Nr. 20. 






Die Kathodenlauge enthielt 138.2 NaCl in 1 Liter. 











Die Anodenlauge . 220 i ta 
com #-H,50,, Temperatur Zusammensetzung 
Zeit nach welche 25 ccm Spannung — y “a . 
. der des Anodengases 
Beginn der der Kathoden- am Kathod 
Elektrolyse lauge neu- Bade 1 noogm 
tralisieren auge CO, 7, Og 
2"), Std. 3.0 3.55 Volt 25° - 
Fla ss $8.50 . 25° 1.90 0.40 
pv, 5.! 3.43 ,, 25.5° 
7 - 7.4 8.44 ,, 25.5° 2.20 0.90 
ae 18.7 3.52 ,, 24.59 - 
24 - 21.0 3.52 ,, 26.5" 7.26 3.29 
’ 23.72 8.52 ,, 28° . 
29 - 3.54 ,, 28.5° 9.54 3.46 
30 ”? 24.4 — — 
Gesamtanderung in der Zusammensetzung der Kathodenlauge und 
Alkaliausbeute. 
.: Chloridmenge Alkalimenge am - 2 
4. vor dem Versuch | nach dem Versuch ‘Schlufsd. Versuchs § a3 | 4S 
= _ ~~ - =" 2 = 
o “ s | && ~ es | &6 ~ g AS ses “4 = 
mn . a ¢ 4 ' = S > ° : ‘ = | 2 . § 2 ~~ & 
- 53 i we SS | ES | we | SS, £8 we | SS 4.8 r 
- 50 = | Zs 50 =| oo 2; S/S - the 
De =) ae SD . 4 
19 387.2¢ 17.6 2.37 324.3¢\ 14.1 1.89 130.9¢ 5.69 1.016 101 g 78.3"), 
KCl KOH 
20 304.0g 13.8 2.37 245.6¢ 10.8 185 89.0g¢ 3.90 0.976 100g 70.5,, 
NaCl NaO 
Gesamtinderungen der Anodenlauge. 
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s> | ge |) “S| e8| ©] S| aS |oeelses| Os 
} 
‘9 7T00cem 480cem), 196g 28 3.76 37.6 g¢ 7.8 1.05 2.886 ¢ 0.058 g 0.215 ¢ 0.0037 g 
KC! KCIO, 
“0 700 ,, 560 ,, 154¢ 22 3.76 506g 9.0 1.54 1.674 g 0.880 ¢ 0.145 ¢ 0.045 g 
NaCl NaClO, 
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Bei allen Versuchen erhielt die Anodenlauge héchstens eine 
ganz geringe gelbliche Farbung, welche wohl ausschliefslich von dem 
aus den Anoden herrithrenden Eisenchlorid verursacht war der An- 
griff der Anoden zeigte sich daran, dals auf ihnen ein leicht entfern- 
bares Pulver von Resten der zerstérten Kohlensubstanz hinterblieb: 
nur geringe Anteile desselben traten als Bodensatz in der Anoden- 
zelle auf. 


Ubereinstimmend zeigen die Versuchsreihen E und F, dafs in der 
Anodenlauge aktiver Sauerstoff, Chlorat- und Hypochloritsauerstoff, 
auftritt, und zwar der letztere wieder in Gestalt von freier unter- 
chloriger Séiure. Zum Uberflufs wurde in einem Falle, bei Ver- 
such 18, durch Fallen der stark eingeengten Anodenlauge mit Chlor- 
kalium, etwa 1 g reines Kaliumchlorat in Substanz abgeschieden. 
Vergleicht man die Menge des gesamten aktiven Sauerstoffes, welcher 
bei dem bis etwa zu der bei Versuch 17 erreichten kathodischen 
Alkalikonzentration fortgefiihrten Versuch 1 in der Anodenzelle auf- 
trat (0.276 g in 100 ccm), mit der hier gefundenen (0.127 g in 100 ccm), 
so sieht man, dafs die letztere zumal hinsichtlich ihres Hypochlorit- 
sauerstoffes (0.030 g in 100 ccm) hinter dem dort gefundenen Werte 
(0.252 g¢ in 100 cem) sehr stark zuriick blieb. Dafiir erscheint aber 
hier der Sauerstoff der Kohlensiure im Anodengase. Seine, sowie des 
freien Sauerstoffes Menge wichst, je mehr die in den Anodenraum 
dringende Hydroxylmenge ansteigt; hierfiir ist aufser dem Verlauf 
jeder einzelnen Elektrolyse zumal ein Vergleich der Versuch 17 und 
[8 interessant, da der letztere die kleinere Alkaliausbeute, dafiir aber 
sowohl mehr aktiven Sauerstoff in der Anodenlauge als auch einen 
héheren Gehalt an Kohlenséiure im Anodengase gab als der erstere. 

Bei Versuch 19 sank die Chloridkonzentration in der Anoden- 
lauge auf den Gehalt einer '/,-norm. Lésung. Die unter solchen 
Bedingungen notwendigerweise schon entstehende Salzsiure hat hier 
die unterchlorige Siure vermindert, wiaihrend der Sauerstoffgehalt 
des Anodengases — infolge der Hydroxylentladung — noch ange- 
stiegen ist. Bei der ohnehin geringen Menge von unterchloriger 
Siiure, welche an Kohlenelektroden bestehen bleibt, wird der Punkt, 
an dem freie Salzsiure an der Anodenzelle verbleiben kann, in 
diesem Falle bei einer héheren Chloridkonzentration erreicht als an 
Platinanoden. Wiahrend bei deren Benutzung die Anodenlauge in 
Bezug auf KCl bis auf '/,, bis '/,,-norm. herabgehen konnte, ohne 
dafs der Hypochloritsauerstoff ganz aus der Lésung verschwand, 
war, als Herr Dr. Sonnesorn an Kohlenelektroden Chlorkalium- 
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lésung elektrolysierte, bis die Anodenlauge nicht mehr ganz '/,- 
normal in Bezug auf Cl-lonen war, diese in Hinblick auf freie Siure 
schon etwa '/,-normal, sie enthielt kein Hypochlorit mehr und gab 
ein Gas, in welchem 21°/,-CO, und 14°/,-O, vorhanden waren; dem- 
entsprechend war jetzt der Angriff der Anoden sehr stark sichtbar 
geworden. 

Die Vorgiinge in der Anodenzelle sind also bei der Alkalielek- 
trolyse mit Diaphragma im wesentlichen dieselben, ob Platiniridium- 
oder Kohlenanoden angewandt werden; die auftretenden Unterschiede 
sind keine anderen, als sie die Theorie voraussehen lilst. Die Be- 
obachtungen WintTeters sind hiermit als fiir die Beurteilung der 
allgemeinen Vorginge des Diaphragmenprozesses ungeeignet erwiesen. 

Schliefslich gestatten die zuletzt angefiihrten Versuchsreihen i 
und F noch eimge Bemerkungen iiber die fiir die Alkaliausbeuten 
malsgebenden Gesichtspunkte. Bei Versuch 19 wurde eine Kathoden- 
lauge von 5.69 g KOH in 100 ccm mit einer Stromausnutzung von 
73.3°/, erzielt, wihrend bei den Versuchen 3 und 6 Alkaligehalte 
von 6.1 bezw. 6.3 g KOH mit 74 bezw. 76°), Stromausbeute erhalten 
wurden. Der Grund hierfiir liegt darin, dafs Versuch 19 wegen der 
geringeren dabei angewandten Stromstirke und des gréfseren Volumens 
der Kathodenfliissigkeit 5mal so lange fortgesetzt werdeu mulfste, 
als die nur 6-stiindigen Versuche 3 und 6. Wenn nun aber 
hier der Alkaliverlust erheblich kleiner ist, als er friiher zwischen 
den Versuchen 12 und 16 gefunden wurde, deren Versuchs- 
zeiten sich ebenfalls wie 1:5 verhielten, so ist das damit zu begriinden, 
dafs in diesem Falle eine viel stirkere, etwa 10g KOH in 100 ccm 
enthaltende Kathodenlauge gewonnen wurde, mithin hierdie bei langerer 
Versuchsdauer die Alkaliverluste vermehrende Diffusion infolge des 
héheren Konzentrationsgefilles mehr sich bethitigen mufste, als 
wenn nur etwa 6 g KOH in 100 ccm der Kathodenlauge enthalten 
waren. Man wird also, wenn man durch eine gegebene Diaphrag- 
menfliche auf eine bestimmte Stromstarke angewiesen ist, zweck- 
miifsig um so kleinere Kathodenriume anwenden, auf je héhere 
Alkalikonzentration man hinarbeitet, bezw. bei gegebenem Kathoden- 
gefafs durch Vergréfserung der Diaphragmenfliche, also woh! der 
Zahl der Anodenzellen, bestrebt sein, eine fiir das gegebene Volumen 
der Kathodenlauge giinstige Stromstirke erreichen zu kénnen. 

Bei Versuch 19 wurde eine sehr viel gréfsere Gesamtalkalimenge mit 
besserer Strom- und Energieausbeute gewonnen als es bei Versuch 13 
der Fall war, welcher bei den friiheren Versuchsreihen das meiste 
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Kalihydrat geliefert hatte. Die folgende Ubersicht zeigt, dafs diese 
Krsparnis an elektrischer Energie geschieht auf Kosten von einer 
grolsen Menge von Chlorkalium, welche unveriindert in der Kathoden- 
lauge verblieb und als Ballast durch die Fabrikation hindurchgefihrt 
werden miifste, noch dazu auf Kosten der Notwendigkeit grofse 


Fliissigkeitsmengen eindampfen zu miissen. 





mit einer 


Versuch Es wurden _ — mittleren ag 3 
Ny gewonnen Stromaus- Badspannung waren in der 
_ beute von Endlauge 

von 
19 130.9 ¢ KOH 73.3 °/, 3.35 Volt 324.3¢ KCl 
13 i48e 2a 64.0 ,, 3.75 5, 104.2 ,,  ,, 


Volumen 
der 
Endlauge 


2300 cem 
750 ,, 


Ks ist Sache der Technik, fiir gegebene Verhiltnisse diejenigen 
Arbeitsbedingungen zu fipden, unter denen nach beiden Seiten hin 
mit méglichster Sparsamkeit die elektrolytische Alkalierzeugung nach 


dem Diaphragmenprozefs betrieben werden kann. 


Endlich kénnen aus den Versuchen 19 und 20 auch Chlor- 
kalium und Chlornatrium hinsichtlich ihrer Brauchbarkeit fir den 
Diaphragmenprozels mit einander verglichen werden. Es ergab sich, 
dafs aus Chlornatrium nicht nur wegen der Verschiedenheit der 
Atomgewichte von Natrium und Kalium mit Hilfe desselben Stromes 
eine kleinere Gewichtsmenge Alkalihydrat als aus Chlorkalium er- 
zielt werden kann, sondern dafs auch die Stromausbeute an Natron- 
hydrat unter sonst ganz gleichen Verhialtnissen kleiner ist, als an 
Kalihydrat. Die Theorie liefs dies nach den Uberfiihrungsverhiltnissen 
voraussagen; hierzu kommt aber noch, dafs, wie unsere Versuche 
zeigen, die elektrische Endosmose bei den Chlornatriumlésungen 
schwiicher war als bei iiquivalenten Chlorkaliumlésungen; dort ist die 
den Anodenraum verlassende Fliissigkeitsmenge, mithin auch der 
den einwandernden Hydroxylen entgegenstehende Druck geringer als 
hier. Die beobachtete Verminderung der Stromausbeute bei den 
Natriumlésungen ist also wohl im wesetlichen, aber nicht allein auf 
die Verschiedenheit der Wanderungsgeschwindigkeiten des Natrium- 
und Kaliumions zuriickfihrbar. Diese bedingt freilich in unserem 
Falle auch noch einen weiteren Nachteil der Chlornatriumlésungen, 
denn sie bewirkt, dafs letztere, die zudem bei hoher Konzentration 
auch weniger starke elektrolytische Dissoziation zeigen als aqui- 
valente Chlorkaliumlésungen, den Strom schlechter leiten, also eine 


etwas héhere Badspannung erfordern als diese. Zu Anfang der Ver- 
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suche 19 und 20 herrschte die gleiche Temperatur von 25°, und da 
belief sich dieser Unterschied auf 0.2 Volt, d. h. fiir Chlornatrium 
war eine um 6°/, héhere Badspannung nétig als fiir Chlorkalium. 
Die Energieausbeute an Alkalihydrat beim Diaphragmenprols wird 
also bei Benutzung von Chlornatrium nicht unerheblich hinter der 
durch Elektrolyse von Chlorkalium zu erzielenden zuriickbleiben. 
Kine ‘Temperaturerhéhung kann diesen Unterschied vermindern, wie 
die fiir heifse Chlornatriumlésungen von Brin‘ vorgenommenen 
Uberfiihrungsversuche vermuten lassen. 

Die vorstehend mitgeteilten Untersuchungen diirfen nur als ein 
erster Versuch, die EKigenarten des Diaphragmenprozesses wissen- 
schaftlich zu kennzeichnen, aufgefafst werden. Sie bediirfen noch 
nach mancher Seite hin der Erginzung. Dafs die anodische Salz- 
siurebildung noch genauer zu studieren ist, wurde oben betont; 
hierzu kommt die fiir die. Technik so wichtige Frage des Kintlusses 
der Temperatursteigerung auf den Verlauf der hier nur fiir gewéhn- 
liche Temperatur erérterten Vorgiinge, und schliefslich wird auch 
wohl manche Folgerung aus den vorangehenden Darlegungen be- 
stitigt werden kénnen, wenn man statt mit dauernd schwiicher 
werdender, mit stets gesiattigter Chloridlésung in der Anodenzelle 
arbeitet. 


laa. OW 


Dresden, Anory.-chemisches Laboratorium der k. sachs. techn. Hochschule 
27, Dexember 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1899. 
















Notiz tiber den Schmelzpunkt des Lithiums. 
Von 


GGeorG W. A. KaHLBAUM. 


Vor eimer Reihe von Jahren habe ich, gelegentlich des Be- 
ginnes meiner Arbeiten itiber die Destillation der Metalle im Vakuum 
mich an die Alkalien, darunter auch an das Lithium, gemacht. 

Bei dieser Gelegenheit wollte ich den Schmelzpunkt dieses 
Metalles, tiber den bisher nur eine Angabe vorlag,' versuchen von 
neuem festzulegen. Doch bin ich damals, weil das mir, im_ be- 
sonderen zu den Schmelzversuchen, zur Verfiigung stehenden Material 
sehr unrein war, die besseren Stiicke des kleinkriimligen, dabei recht 
kostspieligen Priiparates mufsten fiir die Destillation zuriickbehalten 


werden, wie ich das letzthin bemerkte,? zu entgiiltigen Resultaten, 


nicht gekommen. Da mich zudem eine Explosion belehrte wie un- 
erfreulich das Arbeiten mit dem unreinen Produkt sei und fiir mich 
diese Studien doch nur ein ganz nebensiichliches Interesse hatten, 
liefs ich die Sache liegen, um erst beim Abschlufs meiner Destilla- 
tionsarbeiten wieder daran gemahnt zu werden. 

Bekanntlich hat Prof. A. Gunrz in Nancy seither beobachtet, 
dalfs wihrend LiCl] bei 600° C. und KCl bei 740°C. schmilzt ein 
Gemenge von 2 KC] und 1 LiCl bei 550°C. ein solches aus gleichen 
Gewichtsteilen KC] und LiCl bei 450° und ein molekulares Gemenge 
bei BSO0° C. schmilzt.® 

Bei der Darstellung des Metalles wendet der ausgezeichnete 
franzOsische Forscher sehr gliicklich das aus gleichen Gewichtsteilen 
bestehende Gemenge an, das bei der Elektrolyse, durch Abscheiden 


' Bunsen et Marruresen, Préparation du Lithium. Journ. de Pharm. 28, 
(1855) 155 

' Zeitschr. Phys. 1. Jabrg. (1899). 62. 

* Sur la préparation du Lithium métallique, M. Guwrz. L Electrochimie 


1896. Octobre. 

















des Li sich dem Molekular zusammengesetzten Gemenge mehr und 
mehr nahert, und daher, wie die obengegebenen Zahlen ausweisen, 
immer leichter schmelzbar wird, so dafs die Operation mit Hilfe 
eines einfachen Bunsenbrenners in Gang gehalten werden kann. 
Dabei hat das Arbeiten bei niederen Temperaturen den weiteren 
Vorteil, die von Gunrz festgelegte Bildung des Subchlorids, die erst 
bei tiber 500° C. anhebt, zu verhindern. 

Mit einem eisernen Léffel wird das so erhaltene Metall aus 
dem Tigel herausgehoben, das mitgefiihrte Chlorid erstarrt und das 
noch fliissige, reine Metall kann abgegossen werden. 

Von dem auf diese Weise erhaltenen reinen Lithium war 
Herr Prof. Guntrz so iiberaus freundlich mir eine gréfsere Probe, 
einen Draht von rund 6cm Linge und 5 mm Durchmesser zu 
iiberlassen. Derselbe unter Kohlensiure in ein Glasrohr einge- 
schmolzen, zeigte prachtvollen Metallglanz war silbertarben mit 
einem Stich ins gelbliche. 

Um den Schmelzpunkt zu bestimmen, wurde das Glasrohr vor- 
sichtig geéffnet und das Metall in ein anderes, vorbereitetes und 
mit Kohlensiure gefiilltes Glas so gleiten gelassen, dafs durch einen 
Schnitt zwischen beide Rohre das eine Ende des Drahtes abgetrennt 
werden konnte. 

Das abgetrennte Stiick wurde auf einen an seinen unteren Ende 
zugespitzten und nach oben gebogenen Kupferdraht gesteckt und 
unmittelbar in ein 60°C. warmes Bad von trockenem Paraffin 
getaucht. 

Unter den nétigen Vorsichtsmalsregeln konnte der Schmelz- 
punkt des wenig oxydierten Metalles mit merklicher Genauigkeit zu 
186°C. bestimmt werden. Bunsen und Marruressen geben 180° C, 
an und Herr Gunrz nannte mir brieflich etwa 190° C., 


Basel, phys.-chem. Laboratoruim der Universitdt, 21. Dexember 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1900. 








Uber Gleichgewichtserscheinungen bei der Verteilung einer 
Sdure zwischen Zinkhydroxyd und Ammoniak. 




















Von 


W. Herz. 


Vor kurzem habe ich in zwei Abhandlungen! iiber Gleich- 
gewichtserscheinungen berichtet, die in dem System: 


Mn(OH), + 2NH,Cl <-> MnCl, + 2NH,OH 
auftreten. Ich habe zeigen kénnen, dafs bei geringen Konzentrationen 
die aus dem Massenwirkungsgesetze gefolgerte Konstante 
[Mn \{ NH, |? 
[NH ,}? 
den Erscheinungen geniigend Rechnung triigt, wahrend bei gréfseren 


(Mn) a het. 
(NH, | = konst. den That | 


Konzentrationen eine empirische Gréfse 
sachen am besten entspricht. 

Ich habe jetzt die analogen Verhiltnisse bei Zinkverbindungen 
untersucht und habe die Gleichgewichte zuniachst dadurch darge- ! 
stellt, dafs ich zu reinem, trockenem Zinkhydroxyd Ammoniumsalz- 
ljsungen von bestimmtem Gehalt setzte und in gut verstépselten 
(Fefiifsen unter hiufigem Schiitteln stehen liefs. Nach einigen Tagen 
wurde ein bestimmtes Fliissigkeitsquantum aus dem Gefalse, in dem 


sich der Niederschlag von Zinkhydroxyd gut abgesetzt hatte, ab- 
pipettiert und das freie Ammoniak titriert. Aus dieser Menge er- : 


giebt sich unter Beriicksichtigung der urspriinglichen Ammonium- 


' Z. anorg. Chem. 21, 243 u. 22, 279. 
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salzkonzentration sofort die Konzentration des Zinks und des 
Ammoniums im Gleichgewicht. Die Reaktion, deren Gleichgewicht 
bestimmt wurde, lafst sich durch folgende Gleichung veranschaulichen: 


Zn(OH), + 2NH,Cl <*> ZnCl, + 2NH,OH. 


Das Massenwirkungsgesetz leitet, wie in meiner erstzitierten Arbeit 
[Zn™}** ™ 
(NH) 
Die von mir beobachteten Gleichgewichte waren: 


ausgefiihrt wurde, hierfiir die Konstante 


Normalitit 
der Zinksalzkonzentration der NH,-Salzkonzentration 


Mit Ammoniumcehlorid: 


0.0075 0.58 
0.005 0.45 
0.0038 0.30 


Mit Ammoniumuitrat: 


0.011 0.85 
0.0075 0.64 
0.006 0.56 
0.004 0.43 
0.002 0.22 


Mit Ammoniumsulfat: 


0.023 1.47 
0.009 0.74 
0.004 0.37 


Wie von mir schon friiher! ausgefiihrt worden ist, werden die 
NH,-Salzkonzentrationen korrigiert, um die lonenkonzentration zu 
ergeben. 

Die Konstante des Massenwirkungsgesetzes nimmt bei den be- 
schriebenen Versuchen unter Beriicksichtigung dieser Korrektur 
folgende Werte an (in Reihenfolge der Versuche): 

0.0016 90.0010 0.0009 
0.0018 0.0014 0.0010 0.0007 0.0005 
0.0023 0.0012 0.0006. 

Wie beim Mangan treten also auch hier Stérungen ein, die 
Abweichungen von den einfachen Beziehungen des Massenwirkungs- 
gesetzes zur Folge haben. Ich rechnete daher aus diesen Ver- 
suchen die fiir die analogen Mangangleichgewichte empirisch ge- 


' Z. anorg. Chem. 21, 245. 














Zn 
NH, 
Versuche die Werte: 


fundene Konstante 


aus und fand hierfiir in Reihenfolge der 


0.018 0.014 0.0138 
0.017 0.016 0.014 0.012 0.011 
0.015 0.012 0.011 


Diese Werte zeigen eine entschieden bessere Anniherung an 
eine Konstante, weichen aber ganz deutlich derart von einander ab, 
dals den gréfsten Konzentrationen auch die gréfste Zahl entspricht. 
Um nun diese Stérungen médglichst zu eliminieren, suchte ich in 
verdiinnteren Lésungen Gleichgewichte zu erhalten. 

Ich verfuhr zu dem Zwecke, indem ich das Gleichgewicht von 
der anderen Seite erzielte, derart, dafs ich zu Zinksalzlésungen von 
bestimmter Konzentration Ammoniaklésungen von bekanntem Gehalt 
setzte und in gut verschlossenen Gefilsen stehen liefs. Darauf wurde 
in einem bestimmten, abpipettierten Volumen der Fliissigkeit das 
librig bleibende Ammoniak titriert, woraus sich die 1m Gleichgewicht 
vorhandenen Konzentrationen von Zink- und Ammoniumsalzen sofort 
berechnen lassen. Die Konstante des Massenwirkungsgesetzes, die 
dem Gleichgewicht in dem System: 


ZnSO, + 2NH,OH {> Zn(OH), + (NH,). 


) 
- 


SO, 
entspricht, ergiebt sich analog dem bei den Manganverbindungen 
[Zn (NH, }* 

[NH]? 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Zinksalzlésungen tritt 
aber noch eine Komplikation ein, indem Zinkhydroxyd in_ iiber- 
schiissigem Ammoniak lislich ist: es entstehen Zink-Ammoniak- 
Kationen, und das Gleichgewicht entspricht nicht mehr der obigen 
Gleichung. Infolgedessen kénnen nur diejenigen Gemische von 
Zinksalzlésungen und Ammoniak zu der obigen Konstante fihren, 
in denen so wenig Ammoniak vorhanden ist, dafs die Bildung von 
Zink-Ammoniak-lonen keinen merklichen Betrag erreicht. Dazu 
ist nach dem Massenwirkungsgesetz (Zn.(NH,), = k.[Zn‘].[NH, }*) er- 
forderlich, dafs im Gleichgewicht die Konzentration sowohl der 
Zinkionen wie des Ammoniaks klein ist, und letzteres ist so lange 
sicher der Fall, wie das Ammoniak dem Zink nicht vollig Aqui- 
valent ist, das, wie die folgenden Gleichgewichte lehren, ziemlich 


Gresagten zu 


weitgehend ausgefallt wird: 








0.29 


0.165 


0.29 


0.24 


0.29 


0.29 


0.29 


0.33 


(Bei Ausrechnung dieser Konstanten wurde wegen der Unsicher- 
heit und der geringen Groélse der Konzentrationen auf Anbringung 
einer Korrektur zur Berechnung der Ionenkonzentrationen aus den 


Ausgangsfliissigkeit 


Gleichgewicht 


in Normalititen: 


Aus r 


NH, 


Zusv, 


”) 


NH, 


ZnSO, 


” 


NH, 


ZnSO, 


” 


NH, 


ZnSO, 


” 


NH, 


0.0017 NH, 
ZnSv, 


O.127 = 
(NH,,SO 
0.1633 & : 


0.003 NH, 
Zuso, 
0.073 


») 


(NH,),S0, 


0.217 


0.004 NH, 
ZnSO, 


”») 


(NH, SO, 


7) 


0.054 
0.236 


0.01 NH, 


Zusv, 


0.015 


(NH,)SO, 
” 


0.28 


0.053 NH, 


Znsov, 
» 
(NH,)50, 


” 


0.018 


0.277 


Salzkonzentrationen verzichtet). 


Es findet also, wie aus diesen Zahlen hervorgeht, ein pléta- 
licher Sprung der Konstanten statt, der die Bildung von komplexen 
Analog diesen Versuchen verhalten sich: 


Kationen beweist. 


0.38 — 


0.22 


ZnSO, 
2 


NH, 
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0.0023 NH, 
Zusv, 


” 


NH,),50 
0.218 | v : 





Konstante 


14-10 


14-10 ° 


16-10 ° 


1.8-10 ° 


18-10 ° 


1b 
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ZnSO, , 
0.38 = 0.09 NH, 
ZnSO, . 
0.44 NH, 0.03, 1.1-10 * 
NH,),50 
0.35 = : 


Kbenso fand ich bei Zinknitratlésungen: 


Zn( NOx), 


0.3 > 0.0035 NH, 
Zn( NO). 
0.2407 NH, 0.0628 r 1.4-10 °® 
0.28372 NH,NO, 
0.3 Zn(NOs), 0.007 NH, 
Zn NOs), : 
0.289 NH, 0.018 » 1.1-10 ° 


0.282 NH,NO, 


Zu NO 
32 0.3 NH, 


Zu(NO,), 
9 


0.4815 NH, 0.1185 3.2-10 ! 


0.1815 NH,NO, 


a 


Die Konstante der Gleichgewichte, bei denen die Zinknormalitit 
die Ammoniaknormalitét itbertrifft, stimmt geniigend mit der bei 
Zinksulfat gefundenen tiberein, zeigt also, dafs sie von den Anionen 
unabhingig ist. Dagegen tritt bei gréfseren Ammoniaknormalitaten 
ein anderer Wert auf, der ebenso wie beim Zinksulfat z. T. durch 
die Bildung von Zink-Ammoniak-Kationen bedingt ist. Bei der 
Titration dieser Gleichgewichte beobachtet man zunichst beim Zu- 
satz von Salzsiure das Ausfallen eines weifsen Niederschlages, der 
sich allmahlich in mehr Siéure wieder lést, und erst nach erfolgter 
Lésung tritt die Entfirbung des Nitrophenols ein. Durch die Saure 
werden also die komplexen Kationen zerstért, und es fallt Zn(OH), 
aus, das sich in Salzsiure lést. Beim Titrieren dieser Gleich- 
gewichte giebt also die verbrauchte Saéuremenge die Menge des 
freien Ammoniaks und des im komplexen Kation enthaltenen Am- 
moniaks und Zinks an. Infolgedessen entsprechen die aus den 
Titrationen berechneten Zahlen nicht mehr den Voraussetzungen, 
(Zn")(NH,? 

(NH, } 

Zum Schlufs lafst sich noch die Léslichkeit des Zinkhydroxyds 
aus diesen Konstanten berechnen; sie ist, wie ich in meiner letzt- 
zitierten Abhandlung gezeigt habe: 


unter denen die Konstante abgeleitet worden ist. 

























— 


3 / TN 1\2 
= Vian ( CNH) 
“0 J OrNH 


worin k, die Dissoziationskonstante des Ammoniaks bedeutet, die 
nach Davipson und Hanrzscu! gleich 0.000018 ist. Hieraus folgt 
die Léslichkeit des Zinkhydroxyds unter Benutzung des Wertes 
K = 1.4-10-° zu 2.6-10—°, waihrend BopLANpER? den gleichen Wert 
2.5-10-* findet, eine Ubereinstimmung, wie sie bei der verschiedenen 
Herkunft der Werte kaum zu erwarten gewesen war. 

Die Ausdehnung analoger Versuche auf andere Metallhydroxyde 
ist bereits in Angriff genommen. 

Herrn Prof. Apeae, der mich bei Ausfiihrung dieser Arbeit 
aufs liebenswiirdigste unterstiitzt hat, sage ich auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1633. 
* Zeitschr. phys. Chem. 27%, 66. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1900, 
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Einwirkung von Chior auf eine Suspension von Kupfer- 
hydroxyd in Kalilauge. 


Von 


F. Mawrow. 


Im Handbuche von Dammer! bei der Beschreibung der Salze 
der in freier Form nicht bekannten Kupfersiure steht, dafs beim 
Kinleiten von Chlor in eine Suspension von Cu(OH), in KOH-Lésung 
sich eine schéne rote Lésung bildet, die sich bald unter Entwickelung 
von O und Absatz von CuO zersetzt. Diese im DamMMeEr angegebenen 
Daten stammen von Krieger her. Mehr iiber diesen Gegenstand 
konnte ich in der Litteratur, die mir so spirlich zur Verfiigung steht, 
nicht finden. 

Einige Versuche iiber die Darstellung der oben erwihnten, 
KrUGER’schen, roten Lésung durch Einleiten von Cl in eine Suspension 
von Cu(OH), in Kalilauge ergaben ein negatives Resultat. Beim EKin- 
leiten von Cl veranderte sich die Farbe der Fliissigkeit von farblos 
zu gelb, wenn die blaugriine Farbe des Cu(OH), in dunkelbraun 
iiberging. Nachdem die Fliissigkeit vollstandig mit Cl gesiittigt 
war, wurde die Einleitung des Cl unterbrochen. Der Niederschlag 
mit H,O gewaschen und tiber H,SO, und CaCl, getrocknet, sah 
braun aus, jedoch nicht ganz homogen. Es waren noch blaue 
Partikel ihm von Cu(OH), unverandert geblieben. Daher wurden 
eine Reihe von Versuchen bei verschiedenen Versuchsbedingungen 
gemacht, um den Kérper in reinem Zustande zu bekommen. 

1. 5g Cu(OH), wurden in 30g Kalilauge vom spez. Gew. 1.09 
suspendiert und bei gewdhnlicher Temperatur Cl eingeleitet, bis es 


' Z. anorg. Chem. Ul. Bd. 2, 658. 
Z. anorg. Chem. XXIII 16 


234 


die Farbe des Niederschlages nicht mehr verinderte. Wihrend des 
linleiten des Cl erwirmte sich die Lésung betriichtlich. Der Nieder- 
schlag sah braun aus, war aber nicht homogen. 


2. Die Versuchsbedingung wie 1., nur statt 30 ¢ Kalilauge 
wurde 60g Kalilauge vom spez. Gew. 1.12 angewandt. Das Resul- 
tat war dasselbe. 

3. 3g Cu(OH), wurdenn in 100g Kalilauge vom spez. Gew. 1.25 
suspendiert und Cl eingeleitet, bis die Farbe des Niederschlages sich 
nicht mehr veranderte. Da das Cu(OH), in konz. Kalilauge wenig 
léslich ist, so veriinderte sich die Farbe der Fliissigkeit von blau 
zu gelbgriinlich. Der getrocknete Niederschlag hatte eine kaffee- 
braune Farbe, doch war er nicht ganz homogen und zeigte unter dem 
Mikroskop immer noch Partikel von Cu(OH),. Die Versuche, das 
Cu(OH), von der braunen Masse durch Lésen in verdiinnten Saiuren 
zu trennen, waren erfolglos. Die braune Masse léste sich so leicht 
in verdiinnten Saéuren, sogar in Essigsiure, wie das Cu(OH),. 

4. 3g Cu(OH), wurden in 120g KOH vom spez. Gew. 1.38 sus- 
pendiert und Cl eingeleitet, bis die Flissigkeit vollstaindig mit Cl 
gesiittigt war. 

Der Niederschlag sah ganz homogen aus. Er wurde mit H,O 
ausgewaschen, bis das Waschwasser alkali- und chlorfrei war, iiber 
H,SO, und CaCl, getrocknet und analysiert.'. Die Analyse ergab 


folgendes Resultat: 


Angew. Substanz: Gefunden: 
0.2234 ' 0.2099 CuO 95.92 °/, CuO 
0.1852 0.1270 CuO 93.94 ,, CuO 
0.1308 0.0074 H,O 5.65 ,, H,O 
0.1178 0.0069 H,O 5.85 ,, H,O 
0.1362 — 05 . QO. 


Kiir diese Zahlen lifst sich keine Forme! aufstellen und scheint 
das Produkt ein Gemenge zu sein, welches grdéfstenteils aus CuO 
und H,O besteht. 


' Das Kupfer wurde als Kupferoxyd bestimmt, weil die Substanz alkalifrei 
war. Die Wasserbestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dafs eine ge- 
wowene Substanzmenge in Schiffehen in einer schwer schmelzbaren Glasrébre, 
durch welche véllig trockene Luft strémte, erhitzt wurde. Das entweichende 
Wasser konnte dann in einer vorgelegten Chlorcaleiumréhre aufgefangen und 
vewogen werden. Die Bestimmung des Sauerstoffs geschah nach der modifi- 
zierten, von Derreuter, Bunsen’schen Methode. (2. anorg. Chem. 20, 90.) 
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Da die Versuche durch Einleiten von Cl in eine Suspension 
von Cu(OH), in Kalilauge bei gewéhnlicher Temperatur keine be- 
friedigenden Resultate ergaben, wurden die weiteren Versuche mit 
Kalilauge bei mittlerer Temperatur von 50—60° gemacht. 

6g Cu(OH), wurden in 100g KOH vom spez. Gew. 1.4 suspen- 
diert und Cl eingeleitet. bis sich die Farbe des Niederschlages 
nicht mehr verinderte. 

Der tiber H,SO, und CaCl getrocknete und fein zerriebene 
Kérper sah dunkelbraun aus, und analysiert ergab er folgendes 
Resultat: 


Angew. Substanz: Gefunden : 
0.1234 0.1192 CuO 96.59 °/, Cad 
0.1345 0.0042 H,O 8.12 ,, H,O 
0.1220 an 0.12 ,, O. 


Es entspricht dieser Kérper ungefiihr dem von Rosr darge- 
stellten 6CuO.H,O, welcher 96.37°/, CuO und 3.63°/, H,O verlangt. 
Die anderen Versuche mit KOH bei mittlerer Temperatur ergaben 
dasselbe Resultat. 

Durch Einleiten von Cl in eine Suspension von Cu(OH), in 
zum Sieden erbitzte Kalilauge ergab sich ein schwarzer, fein zerriebener 
dunkelbrauner Niederschlag, der der Formel 6CuO.H,O entsprach 
und nur 0.09 aktiven Sauerstoff enthielt. 

Da die Versuche durch Einleiten von Cl in eine Suspension 
von Cu(OH), in Kalilauge von gewéhnlicher Temperatur, sowie auch 
bei héherer Temperatur kein einheitliches Produkt ergaben, wurden 
einige Versuche beim Abkiihlen mit Kis und mit H,O von derselben 
Temperatur gewaschen, ausgefiihrt. Die Versuche zeigten, dafs in 
diesem Falle auch kein einheitliches Produkt zu bekommen mdglich 
ist. Das Produkt sah fein zerrieben kaffeebraun aus und enthielt 
im Mittel 0.3°/, aktiven Sauerstoff, 94.86°/, CuO und 4.94°/, H,O. 

Somit konnte ich die Angaben von KriGer in betreff der Dar- 
stellbarkeit der roten Lésung des Kupfersiurekaliumsalzes und die 
Zersetzung desselben in Kupferoxyd und Sauerstoff nicht bestiitigen. 
Aufserdem konnte ich auf diese Weise kein einheitliches Produkt 
bekommen. 


Rustschuk (Bulgarien), Chemisches Laboratorium des Staatsqymnasiums 
»Prinx Boris“, 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1900. 
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Die analytische Trennung und Erkennung der Sduren. 
Von 


R. Apecea und W. Herz. 


In allen uns bekannten Anweisungen zur Analyse fehlt es auf- 
fallenderweise an Vorschriften zur systematischen Ermitteiung der 
Siiuren (Anionen) in einer Art, wie sie analog fir die Metalle 
(Kationen) seit lange Gebrauch ist.! Dieser Mangel diirfte wohl 
dem Umstand entstammen, dals die Mannigfaltigkeit der elemen- 
taren Kationen eine erheblich grélsere als die der elementaren 
Anionen ist, und diese Mannigfaltigkeit vom Beginn der chemischen 
Forschung an zum Studium angeregt hat. Seit man jedoch auf 
(irund der elektrolytischen Dissoziationstheorie die Bedeutung der 
lonen fiir die analytische Chemie erkannt hat, fallt jeder Grund 
fort, nicht auch fiir die Anionen, ob elementarer oder komplexer 
Natur, als selbstiindige und den Kationen gleichberechtigte Individuen 
systematische Erkennungs- und Trennungsreaktionen zu ermitteln. 

Es ist um so wunderbarer, dafs ein solches System bisher fehlt, 
als einerseits das chemische Verhalten der Anionen in vollkommen 
ausreichendem Malse bekannt ist, andererseits die Prinzipien fir ein 
T'rennungssystem derselben in dem Analysengang der Kationen vollig 
klar vorgezeichnet sind, 

Wir haben diesen Mangel beim chemischen Unterricht empfunden, 
und zur Beseitigung desselben aus Anlals eines von unserer Hand 
demnichst erscheinenden Leitfadens fiir den ersten chemischen 
Laboratoriumsunterricht einen solchen Analysengang der Saiuren 


' Wir verstehen unter einem systematischen Analysengang einen solchen, 
der in einundderselben Lésung nacheinander alle Bestandteile zu ermitteln 
gestattet. Vorschriften zur Siureanalyse, welche in mehreren Portionen der 
urspriinglichen Lésung je einen Teil der Séiuren aufsuchen, sind allgemein iiblich. 
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ausgearbeitet, der von dem einen von uns (A.) entworfen und dann 
von uns beiden als praktisch brauchbar erprobt worden ist. 

Obwohl wir den Aufbau eines solchen Analysenganges nicht 
etwa als eine wissenschaftliche That hinstellen wollen, — denn die 
Bausteine waren fertig vorhanden, — so erscheint uns die besondere 
Mitteilung desselben an dieser Stelle nicht unniitz, da wir hoffen, 
dafs seine Verwendung auch in solchen Laboratorien stattfinden 
kann, die unseren Leitfaden infolge seiner physikalisch-chemischen 
Tendenzen oder aus anderen Griinden nicht einfiihren werden. 

In dem folgenden Analysengang werden getrennt und neben 
einander erkannt die Anionen folgender Siuren: 


H,CO,, HCN, H,SO,, HNO,, H,S, C,H,O,, HF, H,C,0,, H,C,H,0,, 
H,AsO,, H,AsO,, H,PO,, H,CrO,, H,SO,, H,SiF,, H,FeCy,., 
H,FeCy,, HCNS, HCl, HBr, HJ, HNO,. 


Kine Anzahl derselben sind wegen ihrer oxydierenden und redu- 
zierenden Wirkungen neben einander unbestindig, so dafs nach Auf- 
findung des einen auf die mit ihm unvertriiglichen anderen Anionen 
nicht mehr gepriift zu werden braucht. 


Zuerst werden durch die starke HCl oder HNO, die schwachen 
Siuren in undissoziierten Zustand iiberfiihrt, und dessen charak- 
teristische Merkmale zur Erkennung der schwachen Siuren verwertet. 

Als Gruppenreagentien, die eine gute Differenzierung und 
Trennung erméglichen, empfehlen sich die Kationen Ca”, Ba”, Zn”. 
Sie miissen die Bedingung erfiillen, dals sie eine Reihe bilden, deren 
Anionenkombinationen zunehmend schwerer léslich werden, so dafs 
das erste Gruppenreagens nur wenige Anionen fillt, die folgenden 
zunehmend eine gréfsere Anzahl. 

Die AsecG-BopLANpER’sche Elektroaffinititstheorie’ liflst pas- 
sende Kationen unter den halbstarken (zweiwertigen) vermuten, solche 
also, die schwicher sind, als dafs sie ausschlielslich leicht lésliche 
(Alkalien), stirker, als dafs sie vorwiegend schwer lésliche (Pb, Hg, 
Ag) Verbindungen bilden. 

Die genannten Gruppenreagentien werden in Form von Chloriden 
oder Nitraten verwandt. Dies bedingt natiirlich, dafs auf das lon 
Cl’ resp. NO,’ aufserhalb des Analysenganges eine Spezialprifung 
erforderlich ist. 


' Z. anorg. Chem. 20, 453, 1899. 
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Es folgt der Analysengang in tabellarischer Form, die ohne 
weitere Erlauterungen verstindlich sein diirfte. 
|. Beim Kochen der zu analysierenden Substanz mit ver- 
diinnter HCl (oder HNO,) entsteht: 
CO,: Aufbrausen, Triibung eines Kalkwassertropfens, 
SO, : Autbrausen, Geruch, 
N,O,: rote Dampfe, Geruch, 
H,S : Geruch, (S-Abscheidung), Schwarzung von Bleiacetatpapier, 
HON : Bittermandelgeruch, leicht der Wahrnehmung entgehend, 
Nachweis in 2, 
C,H,O, : nach Fortkochen der vorigen: Essiggeruch; Nachweis in 5. 


2. Zur Fortschaffung aller Kationen aufser den Alkalien wird 
die Substanz mit konz. Sodalésung gekocht, die Fliissigkeit vom 
Niederschlag abfiltriert und durch HCl (oder HNO,) die CO,”-Anionen 
durch Cl’ (oder NO,’) ersetzt, sodann die Fliissigkeit ammoniakalisch 
gemacht; darauf fallt durch CaCl, (oder Ca(NO,),-)Lésung: 

Kk” als CaF, ‘unléslich, mit H,SO, ent- 


unléslich ulberd | steht HF (Glasitzung), 
; in Essig- diinnter 








C,0,” » CaCO.) ax ure: HC] léslich, durch NH, wieder 
fallend 
CN’ als Ca(CN), mit Fe*+Fe"+OH’' gekocht: nach An- 


siuern Berliner Blau, 
mit viel kK’; KHC,H,O,; im Filtrat, 
durch H,S sofort in der Kilte: As,S,: 
im Filtrat, 


0,H,0,” ,, CaC,H,0, 


‘ 


HAsO,” ,, CaHAsO, 

HAsO,” ,, CaHAsO, durch H,S langsam in der Wirme: 
S, +As,8,; 1m Filtrat, 

durch Ammonmolybdat, oder Mg” + 
NH,'+NH,: resp. gelber Niederschlag 
MgNH,P0,,. 


8. Im Filtrat von 2. fallt durch BaCl,-(oder Ba(NO,),-)Lésung: 
CrO,” als BaCrO, | in HCl gelb Lésung b. Kochen mit Alkohol 
(Cr,O,)” (gelb);{ léslich; | griin werdend. 


SO,” als BaSO, bes tandig,unléslichin HCl. 


lislich in Essigsiiure 


HPO,” ,, CaHPO, 








Se. lés ‘ich beim Sif’, entwickelnd, das an H,O 
SiF,” ,, BaSiF,} * HCl; Glithen | abscheidet SiO,. Der Riick- 
stand BaF, léslich in HCl. 
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4. Das Filtrat von 3. wird durch HCl (oder HNO.) genau 
neutral gemacht, sodann fillt durch ZnCl,-(oder Zn(NO,\,-)Losung: 
FeCy,”” als Zn,(FeCy,), braungelb|durch OH’ mit Fe") Braunfirbung, 
FeCy,”” ,, Zn,FeCy, weils { gelést, und H’ {Berliner Blau. 

5. Ein geringer Teil des Filtrats von 4. wird mit méglichst 
wenig Fe“-Lésung versetzt. 

Rotfirbung zeigt: 

CNS’ als Fe(CNS), | beim { bestindig, 
C,H,0,',, Fe(C,H,0,),{Kochen| Niederschlag u. Hellwerden d. Lésung. 

6. Bei Abwesenheit von CNS’ nach 5. wird, falls bisher mit 
den NO,’-Reagentien gearbeitet wurde, ein Tropfen des Filtrats von 
4. mit Ag’-Lésung gepriift, 

ein Niederschlag zeigt die Anwesenheit von Cl’, Bro oder J. 

Man priift dann 

einen Teil des Filtrats von 4. mit CS, und wenig Chlor- 
wasser: 
J’: Violetttirbung des CS,, verschwindend im Uberschuls 
von Chlorwasser, 
Br: Braunfarbung, bestandig im Uberschufs. 
der andere Teil wird mit k,Cr,O, zur Trockne eingedamptt, 
geschmolzen, und 
Cl’ bei Destillation mit konz. H,SO, dureh CrO,Cl,- 
Bildung erkannt. 
7. In einem wiasserigen Auszug der urspriinglichen Substanz 
wird NO,’ durch NO-Bildung mit Fe"*+H’-Lésung erkannt; 
nach dem Kindampfen, 
Halogenoxyséuren durch O-Entwickelung beim Gliihen. 

Wurde bis 5. mit den Cl’-Reagentien gearbeitet, so modifiziert 
sich 6. und 7. folgendermafsen: es eriibrigt sich die Priifung mit 
AgNO, und man untersucht jedenfalls auf J’ und Br’ wie in 6. und 
ferner, in der hiernach durch Auskochen von Cl, und CS, befreiten 
Liésung, noch weiter auf NO, (wie in 7.). Fiir die Extraprobe 7. 
mit der urspriinglichen Substanz ist dann nur die Priifung aut 
Cl’ und die Halogenoxysiuren erforderlich. 

Der obige Analysengang ist zweifellos nicht der einzig mégliche 
und vielleicht auch nicht der beste, immerhin fihrt er leicht und 
sicher zum gewiinschten Ziel und erschien uns deshalb der Mitteilung 
nicht unwert. 


Breslau, tm Januar 1900. 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1900. 


Uber Rhodanatokobaltiake. 
Von 


A. MIOLATI. 


Die vor kurzem erschienenen Arbeiten von A. WERNER! und von 
J. vy. Zawrpzky* itiber Rhodanverbindungen der Kobaltiake veran- 
lassen mich, die Resultate einer vor etlicher Zeit angefangenen und 
durch fiufsere Umstiinde abgebrochenen Untersuchung mitzuteilen. 

Angeregt durch die Veréffentlichung von A. Spreransky® iiber 
das Rhodanchrom, dessen eigentiimliches Verhalten sehr auffallig ist, 
riet ich damals Herrn Dr. L. Scoccranr1, die Rhodanide der Kobalt- 
ammoniakverbindungen zu studieren. Dieses Studium hatte auch 
fiir mich ein gewisses Interesse in Bezug auf die Bildung und Zu- 
sammensetzung von Doppelsalzen, denn sowohl die positiven Kobalt- 
ammoniakkomplexe weisen gegeniiber den Alkalien, mit welchen sie 
oft verglichen werden, manches Eigentiimliche auf als auch die 
Rhodangruppe in ihrem Vergleich mit den Halogenen.* 

In folgendem werde ich mich darauf beschrinken, blofs das 
Wenige mitzuteilen, welches nicht von anderer Seite schon veréffent- 
licht wurde. Dies bezieht sich auf das Luteokobaltrhodanid und 
auf einige Doppelverbindungen desselben. Auch diejenigen Beobach- 
tungen, welche noch einer Bestitigung bediirfen, werde ich nicht be- 
sprechen noch erwihnen. So z. B. werde ich auf unsere Versuche 
liber die Pentaminreihe nicht eingehen, weil die erzielten Resultate 
sich zum ‘Teil mit den Beobachtungen WerrNeER’s decken, zum Teil 
uns nicht einwandsfrei und klar vorliegen. 


' Z. anorg. Chem. 22, 91. 


* Ebendaselbst 422. 


* Journ. russ. phys. chem. Ces. 1896, 1, 329. 


* Siehe z. B. Miotati und Rossi, Z. anorg. Chem. 17, 145. 
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Wir haben auch wisserige Lisungen von Kobaltsulfocyanat, 
Co(SCN), (aus CoSO, und Ba(SCN), dargestellt), bei Anwesenheit von 
Ammoniak und Rhodanammonium durch Luftsauerstoff oxydiert. 
Die Verhialtnisse scheinen, soweit unsere Beobachtungen reichen, 
ziemlich kompliziert zu sein. So viel sei erwaihnt, dafs die sich 
bildenden leicht zersetzlichen griin-schwarzen Krystalle zu den Oxy- 
kobaltiaken gehéren und nicht immer dieselbe Zusammensetzung zu 
haben scheinen. 


1. Luteokobaltrhodanid. 


Dieses Salz wird leicht durch doppelte Umsetzung zwischen 
Luteokobaltsulfat und Rhodanbaryum erhalten. Es ist zweckmialsig, 
der Luteokobaltsulfatlisung ein wenig Schwefelsiure zuzugeben, da- 
mit die Lésung nach der Fillung freie Rhodanwasserstoffsiure ent- 
halte. Man verdampft zuerst die Fliissigkeit auf dem Wasserbade, 
dann im Vakuum iiber Schwefelsiure und erhalt somit grofse lange 
prismatische Krystalle von Hexaminkobaltsulfocyanat. 

Da diese Verbindung durch heifses Wasser stark verandert 
wird, so ist es vorteilhafter, dasselbe durch eine Lésung von Rhodan- 
magnesium (durch Erhitzen von Rhodanammonium mit Magnesia 
usta leicht darstellbar) zu ersetzen. Das Luteokobaltrhodanid lést 
sich darin beim Erhitzen mit Leichtigkeit auf, und beim Erkalten 
schielsen orangegelbe, gliinzende Tafelchen aus, welche, auf ein 
Filtrum gebracht, behufs Entfernung des anhaftenden Rhodanmag- 
nesiums durch Alkohol gewaschen werden. 


Die Analysen-Resultate sind die folgenden: 


I. 0.2862 g Substanz gaben nach dem Gliihen vor dem Gebliise bis zum 
konstanten Gewicht 0.0668 g Co,O,. 
II. 0.1892 g Substanz, wie oben behandelt, gaben 0.0454 g Co,0,. 
III. 0.3066 g Substanz gaben 0.4534 g Silberrhodanid. 
IV. 0.3562 g Substanz gaben 0.5286 g Silberrhodanid. 
V. 0.2838 g Substanz gaben bei der Destillation mit Kali 0.0864 g Ammoniak. 
VI. 0.3616 g Substanz gaben bei der Destillation mit Kali 0.1097 g Ammoniak. 


Oder auf 100 Teile umgerechnet: 


Gefunden: Berechnet fiir Co(NH,),(SCN), : 
Co = 17.7 17.6 17.6 
SCN = 51.8 51.9 51.9 


NH, = 30.4 30.4 30.5 
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Das Luteokobaltsulfocyanat bietet in seinen physikalischen EKigen- 
schaften nichts Besonderes, es reiht sich vollstindig den anderen 
Luteoverbindungen an die Seite. Unter gewissen Umstiinden kann 
es Doppelverbindungen mit den Rhodaniden des Quecksilbers, des 
Silbers und des Platins bilden. 


2. Quecksilberdoppelsalz. 


Krhitzt man eine Lésung von Luteokobaltrhodanit mit iiber- 
schiissigem Quecksilberrhodanid, Hg(SCN),, so geht letzteres all- 
mihlich in Lésung und beim Erkalten scheiden sich aus der filtrierten 
llissigkeit schéne goldgelbe Blittchen aus, die neben der Sulfo- 
cyangruppe und dem Luteokobaltkomplexe noch Quecksilber ent- 
halten. Besser ist zu der warmen Lésung des Quecksilberrhodanids 
in Rhodanammonium das in wenig warmem Wasser aufgeléste 
Luteokobaltrhodanid hinzuzugeben; man vermeidet somit Zersetzungen, 
die das lange Kochen verursacht. Das beim Erkalten sich ab- 
scheidende Doppelsalz wird aus einer verdiinnten Lésung von Rho- 
danammonium umkrystallisiert, da es sonst vom Wasser zersetzt 
wird, dann mit Alkohol gewaschen und vor der Analyse iiber Schwefel- 
siiure getrocknet. 

Das Quecksilberrhodanid giebt mit den Alkalirhodaniden zwei 
Reihen von Doppelsalzen, nimlich 2RSCN.Hg(SCN), und RSCN. 
Hg(SCN),. Wire das Luteodoppelsalz analog zusammengesetzt, so 
sollte es entweder die Formel: 


2/ Co(NH,),(SCN),].3[Hg(SCN),| oder Co(NH,), (SCN), .3 Hg(SCN), 


besitzen; die Analyse hat dagegen gezeigt, das ihm die Formel 
Co(NH,),(SCN), .2 Hg(SCN), zukommt. 
In der That: 
I. 0.4016 g Substanz gaben nach dem Gliihen vor dem Gebliise bis zum 
konstanten Gewicht 0.0320 ¢ Co,Q,. 
Il. 0.4244 ¢ Substanz, wie oben behandelt, gaben 0.0358 g Co,Q,. 
III. 0.2486 ¢ Substanz, wie oben behandelt, gaben 0.0202 g Co,Q,. 
IV. 0.3587 ¢ Substanz gaben 0.1708 g HgS. 
V. 0,2602 g Substanz gaben 0.1250 g Hgs. 


Rechnet man diese Analyseergebnisse in Prozente um, so hat man: 


Gefunden: Berechnet fiir 
Co(NH,}(SCN),.2 HgiSCN),: 
Co = 5.9 6.2 6.0 6.1 


Hg = 41.1 41.4 41.4 
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3. Silberdoppelsalz. 


Ks wird in analoger Weise wie das Quecksilberdoppelsalz dar- 
gestellt und gereimgt; das Salz stellt ebenfalls glinzende, gelbe 
Blattchen dar, die durch heifses Wasser zersetzt werden. 
Das Silbersulfocyanat giebt mit den Alkalisulfocyaniten Doppel- 
salze von dem Typus Ag(SCN),R; demnach hatte man fir das Luteo- 
kobaltrhodaniddoppelsaiz die Formel Co(NH,),(SCN),.3AgSCN  er- 
warten sollen. Hingegen haben die Resultate der Analyse zu der 
Formel Co(NH,),(SCN),.2AgSCN gefiihrt. 
I. 0.2618 g Substanz gaben nach Zerstérung der Schwefeleyangruppe, 
durch wiederholtes Eindampfen mit rauchender Salpetersaure, 
0.1117 ¢ AgCl. 

Il. 0.2648 g Substanz gaben 0.3280 ¢ AgSCN. 

III. 0.1508 g Substanz gaben 0.1135 g AgCl und 0.0421 g¢ Co,O,. 


Oder in Prozenten ausgedriickt: 


Gefunden: Berechnet fiir 
Co(NH,),(SCN),.2AgSCN: 
Ag = 32.1 32.3 32.2 
SCN = 43.4 43.4 
Co= 8.9 8.8 


4. Platindoppelsalze. 


Kine Lésung von Luteokobaltrhodanid giebt mit einer solchen 
, von Kaliumplatinsulfocyanat, K,Pt(SCN),, einen orangegelben mikro- 
krystallinischen Niederschlag, welcher wahrscheinlich eine der Forme! 


[Pt(SCN), |,[Co(NH,).(SCN), }, 
entsprechende Zusammensetzung besitzt. 


0.2989 g Substanz wurden im Wasserstoffstrom gegliiht und hinterliessen 
0.1072 g Riickstand. 


Gefunden: Berechnet fiir 
3 PUSCN),.2 Co(NH,),(SCN),: Pt(SCN),.Co( NH, ),(SCN): 
Co + Pt = 85.9 36.0 83.3 


Diese Verbindung zersetzt sich augenscheinlich beim Behandeln 
mit heifsem Wasser: die Riickstinde, welche hierbei hinterbleiben, 
und die Kérper, die man aus der Lésung erhilt, besitzen keine ein- 
fache Zusammensetzung und sind wahrscheinlich Gemenge. 
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Wie man gesehen hat, entsprechen die Doppelsalze des Luteo- 
kobaltrhodanids mit den Rhodaniden des Quecksilbers und des Silbers 
nicht den Verbindungen, welche letztere mit den Alkalisulfocyanaten 
liefern. Ebenso entspricht die Quecksilberverbindung auch den 
Doppelsalzen nicht, welche das Luteokobaltchlorid und das Luteo- 
chromchlorid mit Quecksilberchlorid geben. 

Sie besitzen in der That die Formeln: 


Co(NH,),CL,.HgCl, Cr(NH,),Cl,.HgCl, 
Co(NH,),Cl,.8HgCl,.H,O Cr(NH,),Cl,.3 HgCl,.2 H,0. 


CARSTANJEN und Krok haben zwar Doppelsalze beschrieben, 
welche auf ein Molekiil Luteokobaltchlorid zwei Molekiile Queck- 
silberchlorid neben Wasser enthalten sollten; aber diese Kérper 
sind nach JORGENSEN mit aller Wahrscheinlichkeit Gemenge von den 
zwei oben angefiihrten Doppelsalzen. 

Interessant ist es, zu bemerken, dals die oben beschriebenen 
Doppelrhodanide, einigen komplexen Fluoriden entsprechen, welche 
Ross1 und ich! dargestellt und beschrieben haben. 

Co(NH,),Fl,.2SiF 1, Co(NH,),(SCN),.2 Hg(SCN), 
Co(NH,), Fl,.2 MoO, Fl, Co(NH,),(SCN),.2 Ag(SCN). 
Co(N H.), F'l,.2 WO, i] 


Man wire fast geneigt anzunehmen, dals von den drei Valenzen 
des Luteokobaltkomplexes zwei mehr Neigung hiitten, die Doppel- 
salzbildung zu veranlassen. Man kénnte auch dieses riumlichen Ver- 
hiltnissen zuschreiben, wenn man sich auf einen Abnlichen Stand- 
punkt stellen wiirde, wie WERNER in Bezug auf die Koordinationszahl 
der Elemente, welche hauptsichlich von ihren Atomvolumina ab- 


hingen wiirde. 
ih. ¢. 
Rom, Istituto chimico, Januar 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1900. 





1% 
“ 
* 











Revision des Atomgewichtes von Eisen. 
Vorliufige Mitteilung. 


Von 


THEODORE WiLLiAM RIcHARDS und Grecory Paunt BaxTer.! 


Es ist ziemlich iiberraschend, dafs das Atomgewicht eines so 
wichtigen Metalles, wie Eisen, in neuerer Zeit nicht eingehend unter- 
sucht worden ist. 

BEerzeLius” gehért zu den ersten, die die in Frage stehende 
Konstante bestimmten, und zwar fiihrte er schwedischen Klavier- 
saitendraht in Ferrioxyd iiber. Viele Jahre blieb der von ihm ge- 
fundene niedrige Wert 54.3 unangefochten, und erst im Jahre 184% 
lenkte WACKENRODER die Aufmerksamkeit der Chemiker darauf, dafs 
er in Gemeinschaft mit SrromeyErR bei einigen friiher ausgefiihrten 
Analysen des Eisenoxyds nur 30.1°/, Sauerstoff gefunden hatte, 
was etwa einem Atomgewicht von 56 fiir das Eisen entspricht. 
Hierdurch wurden sofort einige Untersuchungen von SpanBerG und 
Nort, Berzetius, ErpMANN und Marcuanp veranlalst, bei denen 
die einzelnen Resultate fiir dasselbe Verhialtnis zwischen 55.81 und 
56.23 schwankten. Es war somit unzweifelhaft nachgewiesen, dafs 
der friihere niedrige Wert nicht genau war, und es mufste nun die 
Frage nach dem Atomgewicht des Eisens mit aller zur damaligen 
Zeit méglichen Genauigkeit gelést werden. Rrivor veréffentlichte im 
Jahre 1850 zwei wenig befriedigende Analysen, welche weiter keine 
Aufklarung brachten, und die neuere Untersuchung von Dumas, der 


* Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
* Die Litteraturangaben der zitierten Quellen finden sich in der kritischen 
Ubersicht am Schlusse dieser Arbeit. 
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im Jahre 1859 das Eisenchlorid analysierte, war auch nicht zuver- 


lissiger, als seine Ahnlichen Untersuchungen iiber einige andere 
Metalle. Seitdem ist das Atomgewicht des Eisens nicht wieder 


bestimmt worden, so dafs also unsere gegenwirtige Kenntnis des- 
selben auf Versuchsdaten beruht, welche vor mehr als 50 Jahren 
gefunden wurden. Inzwischen hat Sras der Welt gezeigt, bis zu 
welchem Grade von Genauigkeit die chemische Analyse gelangen 
kann und zahllose Komplikationen und Fehlerquellen, welche man 
friher gar nicht beachtete, sind nachgewiesen worden. 

Die Schwankungen von fast 0.8°/, in den besten Bestimmungen 
(die alle auf Analysen des Eisenoxyds beruhten) forderten mit Not- 
wendigkeit eine neuerliche Untersuchung. Fragen, wie das mégliche 
Vorhandensein von Gasen im Oxyd, unvollstindige Reduktion, Ver- 
unreinigung der Substanz durch die benutzten Gefiaifse, mufsten 
natiirlich besonders beachtet werden. 

Wage und Gewichte bei der vorliegenden Untersuchung waren 
dieselben, wie bei den friiheren Atomgewichtsbestimmungen.' Es 
braucht kaum erwihnt zu werden, dafs die Gewichte sorgfiltig 
justiert wurden und dals alle notwendigen Vorkehrungen getroffen 
wurden, um die fiir eine derartige Untersuchung notwendige Ge- 
nauigkeit zu sichern. Alle Wigungen wurden auf den luftleeren 
Raum reduziert und die angegebenen Werte fiir die Atomgewichte 
heziehen sich auf die allgemein angenommene Einheit 0 = 16000. 

Kiner der wichtigsten Punkte bei einer derartigen Untersuchung 
ist offenbar die Wahl der zu analysierenden Substanz und diese 
Wahl erfordert im allgemeinen ein sorgfaltiges qualitatives und 
quantitatives Studium verschiedener Verbindungen des in Frage 
stehenden Elementes. Diese Arbeit wiihrte eine Reihe von Wochen 
und im Laufe derselben fanden wir, dafs die Darstellung von Ferro- 
oder Ferrihalogenverbindungen im reinen, wasserfreien Zustande 
mit derartigen Schwierigkeiten verkniipft ist, dafs eine wirklich be- 
friedigende Methode bisher noch nicht ausgearbeitet werden konnte. 
Kerrioxyd dagegen kann auf sehr verschiedenen Wegen erhalten 
werden, so dafs also die Wahl der friiheren Untersucher eine kluge 
und wohliiberlegte gewesen zu sein scheint. Bei einer systematischen 
Untersuchung des Gegenstandes mulfsten offenbar notwendigerweise 
zunichst einmal die von einander abweichenden Untersuchungen, 
die schon ein halbes Jahrhundert alt sind, wiederholt werden, und 


' Proc. Am. Ac. 26, 242. 
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zwar mit besonderer Beriicksichtigung der oben erwihnten Fehler- 
quellen. 

Da bekanntlich die meisten Oxyde, welche man beim Glihen 
der Nitrate erhalt, betrichtliche Mengen Sauerstoff und Stickstoti 
einschliefsen,! so wurde zuniichst einmal darauf verzichtet, das Ferri- 
oxyd durch Erhitzen von Ferrinitrat zu gewinnen und statt dessen 
wurde Ferrihydroxyd zur Herstellung von Oxyd benutzt. Sehr reines 
Kisenband wurde in Schwefelsiure aufgelést und dann wurde das 
Metall elektrolytisch aus einer Ammonoxalatlésung niedergeschlagen. 
Das abgeschiedene Eisenhiutchen léste man in der reinsten Salpeter- 
siiure, filtrierte die Kohle ab und fillte das Hydroxyd durch iiber- 
schiissiges Ammoniak, welches in reines Wasser in eine Platinschale 
hineindestilliert war. 

Der Niederschlag wurde sorgfiltig gewaschen, auf einem villig 
extrahierten Filter gesammelt, in noch feuchtem Zustande von diesem 
wieder entfernt und schliefslich auf dem Dampfbade in einer Platin- 
schale getrocknet. Die trockenen Stiickchen des Hydrats zerrieb 
man in einem Achatmérser und ernitzte schliefslich die Substanz 
in einem reinen trockenen Luftstrome mehrere Stunden lang. Bei 
dieser letzteren Operation befand sich das Platinschiffchen mit dem 
Oxyd in einer grolfsen Porzellanréhre, die in einem Fletscherofen 
auf ca. 900° erhitzt wurde. Es liefs sich so ohne Schwierigkeit 
ein bis auf mehrere hundertstel Milligramm konstantes Gewicht er- 
zielen. Das gewogene Oxyd wurde in einem sorgfiltig tiber ge- 
schmolzenem Kaliumhydroxyd getrocknetem Strome von elektrolytisch 
entwickeltem Wasserstoff reduziert. — Pei den héchsten ‘l'emperaturen, 
die man bei einer Hartglasréhre noch benutzen kann, tritt nur eine 
partielle Reduktion des Kisenoxyds ein, so dals man also gezwungen 
ist, diese Operation in einer Porzellanréhre vorzunehmen. Sogar 
bei 900°? war ein langes fortgesetztes Erhitzen erforderlich, um 
eine vollstindige Reduktion zu erzielen; die gesamte Dauer des 
liihens betrug einige Male zwanzig Stunden. Das Fortschreiten 
der Reaktion wurde etwas durch abwechselnde Oxydation und Reduk- 
tion unterstiitzt. 

Die Resultate zweier Analysen, die in der beschriebenen Weise 
ausgefiihrt wurden, sind in der folgenden Tabelle enthalten. Die 


' Ricnarps, Proc. Am. Ac. 26, 281 (1891); Ricnarps and Roorrs, Proc. 
Am. Ae. 28, 200. 

* Bei der Temperatur, auf welche die Porzellanréhre erhitzt wurde, schmolz 
reines Silber nicht, wihrend Natriumchlorid leicht sehmolz. 
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Korrektion fiir den luftleeren Raum wurde so ausgefiihrt, dafs fir 
jedes (scheinbare) Gramm Ferrioxyd 0.00009 g und fiir jedes (schein- 
bare) Gramm metallisches Eisen 0.00001 g addiert wurden, wobei 
die spezifischen Gewichte dieser beiden Substanzen zu 5.2 und 7.9 
angenommen wurden. ' 


Reihe I. 
Nr. der Grewicht des Ferri- Gewicht des met. Atomgewicht des 
Analyse oxyds im Vakuum Kisens im Vakuum Eisens 
1 3.17485 2.22096 55.885 
2 3.61235 2.52750 55.916 


Mittel: 55.900 


Die Thatsache, dafs diese beiden Resultate betrichtlich niedriger 
sind, als der bisher angenommene Wert fiir das Atomgewicht des 
Kisens (56.0), scheint einen Verdacht zu bestitigen, der bereits friiher 
aufgetaucht war, dafs nimlich das Ferrioxydhydrat durch Erhitzen 
auf hohe Temperaturen nicht vollkommen in Ferrioxyd itbergefihrt 
werden kann. Dafs das Oxyd beim Erhitzen leicht konstantes Ge- 
wicht annimmt, spricht allerdings gegen diese Annahme. Da eine 
direkte Methode zur Priifung auf das Vorhandensein oder die Ab- 
wesenheit von Wasser nicht bei der Hand war, so schien es am 
besten zu sein, ein anderes Verfahren fiir die Darstellung des Kisen- 
oxyds anzuwenden. Wenngleich auch, wie bereits erwahnt wurde, 
die aus den Nitraten hergestellten Oxyde Stickstoff und Sauerstofi 
enthalten, so kann man doch diese Gase durch Lésen der Oxyde 
in Siuren freimachen und bestimmen. Es wurde dementsprechend 
als niichste Methode fiir die Darstellung des Ferrioxyds Erhitzen 
von Ferrinitrat gewihlt. 

Das bei der folgenden Untersuchung benutzte Material war mit 
grofser Sorgfalt gereinigt. Zuniichst wurde eine Lésung von so- 
genanntem ,,chemisch reinen“ Ferrichlorid mit Schwefelwasserstofi 
im Uberschufs behandelt und Schwefel sowohl wie die entstehenden 
Sulfide wurden abfiltriert. Nach der Oxydation des Filtrates mit 
Salpetersiiure fillte man das Eisen durch iiberschiissiges Ammoniak 
und wusch den Niederschlag durch Dekantieren aus. Hierbei miissen 
die etwa vorhandenen geringen Mengen einer Anzahl von Metallen 
entfernt werden. Der Niederschlag wurde in Schwefelsiure gelést 
und durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak wurde basisches Ferri- 


' Lanpo.it u. Birnsrem’s Tabellen 118, 133 (1894). 
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sulfat niedergeschlagen; diese Substanz lifst sich viel leichter aus- 
waschen, als Ferrihydrat, lést sich aber in Schwefelsiure nur 
schwierig wieder auf. Um nun das so gebildete Ferrisulfat in Ferro- 
salz iiberzufiihren, wurde durch die Lisung ein elektrischer Strom 
von einigen Ampéres hindurch geleitet. Dabei war die Lésung in 
einer grofsen Platinschale enthalten, die als negative Elektrode 
diente; wihrend die positive Elektrode aus einer flachen Spirale von 
Platindraht bestand. Da die Lésung sehr konzentriert war und 
einen grolsen Uberschufs von Schwefelsiure enthielt, so krystallisierte 
der gréfsere Teil des Ferrosulfats beim Abkiihlen aus. Durch ab- 
wechselndes Elektrolysieren und Abkiihlen konnte schliefslich das 
gesamte Eisen in Form von Ferrosulfat erhalten werden. 

Die nichste Operation bei der Reinigung war die elektrolytische 
Abscheidung des Eisens aus der Lésung seines Oxalats. Hierdurch 
konnten Aluminium und Mangan eliminiert werden, da das erstere 
zusammen mit Alkalien und anderen Verunreinigungen durch die 
Klektrolyse nicht gefallt wird, wihrend das letztere sich auf der 
Anode niederschligt. Das verwendete Ammonoxalat wurde mit 
grolser Sorgtalt bereitet. 

Zu diesem Zwecke wurde die Oxalsiiure, welche zuerst wieder- 
holt unter Salzsiurezusatz und dann so lange aus reinem Wasser 
umkrystallisiert war, bis sie kein Chlor mehr enthielt, mit reinem, 
destilliiertem Ammoniak gesiittigt, und auch das so entstandene Am- 
moniumoxalat wurde mehrfach umkrystallisiert. — Zu einer heifsen, 
konzentrierten Lésung dieses Ammonoxalats fiigte man so lange 
Ferrosulfat hinzu, wie kein bleibender Niederschlag entstand, und 
die so entstandene Lésung elektrolysierte man, bis der gréfsere 
Teil des Eisens ausgeschieden war. Kine geringe Menge von hydra- 
tischem Manganperoxyd zeigte sich am positiven Pol; dieser hatte 
jedoch eine hinreichend grofse Oberfliche, so dafs sich nichts von 
diesem Niederschlage abléste. Die ausgeschiedene Haut von Hisen 
wurde sorgfiltig ausgewaschen und in reiner verdiinnter Salpeter- 
siure gelést. Als auf diese Weise alles Ferrosulfat in Ferrinitrat 
iibergefiihrt war, wurde die Nitratlésung filtriert, verdampft und 
das Ferrinitrat dreimal aus einer grofsen Menge Salpetersiiure um- 
krystallisiert. Vorher war diese Siure aus einem Platinkolben mit 
Platinkiihler in eine Platinvorlage destilliert worden. Die Mutter- 
lauge von der ersten Krystallisation wurde in der folgenden Weise 
aut Verunreinigungen gepriift: Nach der Fallung des EKisens durch 
Zusatz von iiberschiissigem reinen Ammoniak und Filtration des 
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Niederschlages dampfte man das Filtrat zur Trockne ein und gliihte 
den Riickstand. Da nur eine zu vernachlissigende Menge von festen 
Alkalien zuriickblieb, so kann man wohl mit Recht annehmen, dalfs 
das schlielslich resultierende Ferrinitrat von dieser Verunreinigung 
tre war. Es wurden wihrend des letzten Teiles der Reinigungs- 
operation nur Platingefiifse verwendet und das benutzte Wasser und 
die Reagentien waren so rein, wie man sie erhalten konnte. 

Die Uberfiihrung des Nitrats in Oxyd wurde zum Teil durch 
schwaches Erhitzen der Substanz auf etwa 150° im elektrischen 
Often! ausgetiihrt. Den resultierenden Kuchen von basischem Nitrat 
entfernte man aus der Platinschale, in der er sich wahrend des Er- 
hitzens befand, zerrieb ihn im Achatmérser und fiihrte die Reaktion 
durch mehrstiindiges Erhitzen auf etwa 900° im offenen Porzellan- 
rohre zu Ende. Das Oxyd, welches sich nunmehr in einem grolfsen 
Platinschifichen befand, wurde sorgfiltig gewogen und nochmals er- 
hitzt. Der Gewichtsverlust wiihrend dieses zweiten Gliihens betrug 
nur '/,, mg, wiahrend bei einer dritten, langeren Erhitzung noch 
eine weitere Gewichtsabnahme von */,, mg stattfand. Diese Diffe- 
renzen sind sicherlich auf das Entweichen eingeschlossener Gase 
zuriickzuliihren; sie waren im Vergleich zu der angewendeten Oxyd- 
menge (17 g) so gering, dafs eine weitere Fortsetzung des Gliihens 
unnétig zu sein schien. 

Die Bestimmung der Gase, welche noch in diesem Oxyd vor- 
handen waren, machte betrichtliche Schwierigkeiten. Zuerst wurde 
derart verfahren, dafs man das Oxyd in einem SprenGE.’schen Va- 
kuum in geschmolzenem Kaliumbisulfat léste. Da aber die Schwefel- 
siiure, die sich aus dem geschmolzenen Salz entwickelte, sowohl die 
Gummiverbindungen, die zur Verbindung der einzelnen Teile des 
Apparates benutzt waren, als auch das Kali, das als Trockenmittel 
diente, angriff, so war es durchaus nicht sicher, ob die kleine Menge 
von Gasen, die in der Luftpumpe aufgefangen wurde, nun wirklich 
urspriinglich in dem Oxyd vorhanden war. — Schliefslich wurde 
eine erfolgreichere Methode aufgefunden, die darin bestand, dals 
man das Oxyd in heifser Salzsiure, die Zinnchloriir enthielt, léste. 
Diese Operation wurde in einem Apparate ausgefiihrt, welcher zur 
Bestimmung von Gasen diente, die sich beim Auflésen einer Sub- 
stanz bilden; eine Beschreibung dieses Apparates findet sich in 
friiheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium.? Bei zwei Ver- 

») 


' Rrewarps, Am. Chem. Journ, 22. 45 (1899). 
* Proc, Am, Ac. 28, 200. 
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suchen ergab je */,g Oxyd nur eine Spur Gas. Cuprioxyd, welches 
in der gleichen Weise behandelt wurde, entwickelte eine betricht- 
liche Gasmenge, die jedoch geringer war, als wenn dasselbe Cupri- 
oxyd in Schwefelsiure gelést wurde. Es liefs sich jedoch nach- 
weisen, dafs das Gas, welches sich beim Lésen in Salzsiure und 
Stannochlorid bildete, ganz aus Stickstoff bestand, und dals die 
Menge dieses Gases der Stickstoffmenge entsprach, die in den durch 
Schwefelsiure aus dem gleichen Oxyd entwickelten Gasen vorhanden 
war. QObgleich also offenbar der Sauerstoff von dem Stannochlorid 
aufgenommen wird, so darf man doch aus dem Umstande, dals bei 
den simtlichen bisher untersuchten Oxyden das inkludierte Gas im 
wesentlichen aus Stickstoff bestand, schliefsen, dafs auch beim Ferri- 
oxyd der Hauptsache nach nur Stickstoff zuriickbleibt. Da sich 
nun von diesem nur eine ganz geringe Menge entwickelte, so muls 
das auf die angegebene Weise dargestellte Oxyd praktisch frei von 
inkludierten Gasen gewesen sein. 


Um Fehler, die etwa aus der Hygroskopizitiit des Oxyds ent- 
stehen konnten, zu vermeiden, wurde die Substanz stets mit Hilfe 
des bereits friiher beschriebenen Apparates' in einer Atmosphiire 
von trockener Luft in das Wageglischen eingebracht. Das Platin- 
schiffchen, welches das Oxyd enthielt, wurde in einer Hartglasréhre 
erhitzt, wobei die Luft mit einer Sprengelpumpe entfernt wurde; 
dann wurde trockene Luft in die Réhre eingelassen, und das Schiff- 
chen in das Wageglischen hineingeschoben, welches hierauf ver- 
schlossen und mit den notwendigen Vorsichtsmalsregeln gewogen 
wurde. Da in zwei Fallen bei einer Wiederholung des Einfillens 
das Gewicht des Oxyds nicht geiindert wurde, so sahen wir in der 
Folge von dieser Arbeitsweise ab. — Das Oxyd wurde in der be- 
reits beschriebenen Weise reduziert, wobei sich viel leichter Ge- 
wichtskonstanz des Metalles erzielen liefs, als bei dem aus Hydrat 
hergestellten Oxyd. Fiinf Analysen, welche mit diesem so darge- 
stellten Material ausgefiihrt wurden, ergaben gut iibereinstimmende 


Resultate. 
(Siehe Reihe LI, 8S. 8.) 


Um festzustellen, ob bei diesen beiden letzten Analysen die 
Reduktion vollstindig war, wurde das Metall in kalter, verdiinnter 
Schwefelsiure gelist. Es hinterblieben beide Male einige Zehntel 


* Proc. Am. Ac. 32, 59 (1896). 
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Reihe LI. 





Nr. der Gewicht des Ferri- Gewicht des Eisens Atomgewicht 
Analyse oxyds im Vakuum im Vakuum des Eisens 
3.97557 2.78115 05.883 
' 4.89655 3.42558 55.891 
5 4.35955 3.04990 55.891 
6 7.14115 4.995338 55.870 
i 6.42021 4.49130 595.882 


Mittel: 


55.8838 


Milligramme eines schwarzen, unléslichen Riickstandes, der Platin 
enthielt. 


dals 


Diese Verunreinigung war offenbar dadurch veranlalst, 
Kisen sich wihrend der Reduktion etwas in dem Platin- 
Fehler nicht entstehen. 
Auch eine Spur von Ferrioxyd wurde nachgewiesen. 


das 


schifichen legierte; ein konnte hierdurch 
Sogar wenn 
das Platin urspriinglich in der Substanz vorhanden gewesen wire, 
so konnte das Gewicht beider Verunreinigungen das schliefsliche 
Resultat héchstens um 0.01°/, erhéhen; deswegen wurde eine Kor- 


rektur nicht angebracht. 


Der eine von uns! hat neuerdings nachgewiesen, dals Eisen. 
auch wenn man es auf eine sehr hohe Temperatur erhitzt, praktisch 
keine Neigung zur Okklusion von Wasserstoff zeigt, so dafs also in 
dem vorliegenden Falle auch diese Fehlerquelle ausgeschlossen ist. 


Resultate mit den zwei Be- 
stimmungen der ersten Reihe, so mufs man schliefsen, dafs das ans 
Nitrat dargestellte Oxyd im wesentlichen gleiche Zusammensetzung 
hat, wie das aus Hydroxyd bereitete. 


Vergleicht man diese letzteren 


Der in Versuch 2 erhaltene 
héhere Wert ist offenbar auf eine unvollstandige Reduktion zuriick- 
yutiibren, und der Versuch 1 stimmt genau mit dem Mittel aus 
Reihe Il iiberein. 

Ks ist interessant, im Lichte dieser neueren Analysen die 
ilteren Bestimmungen®? zu betrachten. Die Okklusion (oder woh! 


Baxter, Am. Chem. Journ. 22, 368 (1899). 


ae 











* Es folgt hier die vollstiindige Liste der dlteren Arbeiten: Fe 
i8i4. Wottaston, aus Tuenarp’s Versuchsdaten, Phil. Trans. 104, 
21 (1814) Sid ehideiie’ sd ubhb del iiss wate 
1826. Srromeyver, Foggy. Ann. 6, 471 (1826). Reduktion von Fe,O, zu Fe 55.5 
1826. Berzenivs, Pogg. Ann. 8, 185(1826). Oxydation von Fe zu Fe,O, 54.3 
1s30. Wackxenroper, Arch. Pharm. 35, 279; 36, 22 (1843). 
Reduktion von Fe,O, zu Fe 95.9 
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besser die Inklusion) von Gasen im Oxyd ist beim Eisen offenbar 
ein viel weniger ernsthafter Fehler, als bei den anderen Metallen, 
vorausgesetzt, dafs die Temperatur hinreichend hoch war. Dies ist 
die hauptsachlichste der méglichen Fehlerquellen, welche einen zu 
niedrigen Wert verursachen kénnen. Die drei im Bereiche der 
Méglichkeit liegenden Fehlerquellen, welche die entgegengesetzte 
Wirkung haben wiirden, sind: 1. Vorhandensein von Ferroferri- 
oxyd im Ferrioxyd; 2. unvollstiindige Reduktion der Substanz; 
3. Gegenwart von Alkali, Kieselsiure und anderen, nicht reduzier- 
baren Substanzen. WaAcKENRODER scheint der einzige gewesen zu 
sein, der ernsthaft die beiden ersteren Fehlerquellen beachtet hat; 
keiner von den Alteren Forschern aber nahm Riicksicht auf die 
letzte; denn bis in die Neuzeit wurde Glas fiir vollkommen unlis- 
lich gehalten. Wackrenroper’s Arbeit war vielleicht die am ein- 
sichtigsten durchgefiihrte von den ilteren Untersuchungen, obgleich 
seine einzelnen Analysen nicht so gut mit einander iibereinstimmten, 
wie einige von anderen Forschern. Sein bedeutendster Fehler lag 
darin, dafs er — wie er selbst erkannte — nicht véllig reinen Wasser- 
stoff verwendete, obwohl er einen hierdurch veranlalsten Fehler 
nicht beobachten konnte. Es ist von Interesse, dafs bei ihm der 
Durchschnitt von sechs Resultaten den Wert 55.82 fiir das Atom- 
gewicht des Eisens ergiebt, wihrend man als korrigiertes Mittel 
55.92 erhilt, wenn man die beiden am meisten abweichenden Werte 


1844. Svanpera u. Nori, Lieb. Ann. 50, 432 (1844) und Berzeuivs, Fe= 
Jahresberichte 24, 121 (1845), sowie 25, 42 (1846). 


Oxydation vol Feo ms Fa,Q, . . 1. 1 6 6 ee oe e666 87 
Reduktion von Fe,Q, su Fe .....+ +s « «+ « « « 456,09 
1844. Berzerivs, ebendaselbst. Oxydation von Fe zu Fe,O, . . . 56.02 


1844. Erpmann u. Marcuann, Journ. pr. Chem. 33, 1: Lieb. Ann. 
2, 212(1845). Reduktion von Oxyd aus Oxalat, Fe,O, zu Fe 56.02 
1846. Maument, Ann. Chim. Phys. 3) 30, 380 (1850). Oxydation von 


Pe fa ST yi Oe. Te eG Gof, Hee 
1850. Rivor, Ann. Chim. Phys. |3\ 30, 192 (1850). Reduktion von 

8) ES ee ee a eae 
1859. Dumas, Ann. Chim. Phys. 3) 55, 157 (1859); Lieb. Ann. 115, 

26 (1860). Analyse des Chlorids .. . . dt ee 


Die Resultate von Magnus, Diseremer, Caprrarne (1841) und Torrey 
(1888), welche Crarke erwiihnt, brauchen nicht ernsthaft in Betracht gezogen 
zu werden. Vgl. Smiruson, Mise. Coll., Constants of Nature 5, 287 (1897) und 
4, 85 (Becker 1880). 

Aus einigen dieser Werte berechnete Crarke (1897) die Zahl 56.021, 
wihrend Lanpott, Ostwatp und Sevserr (1898) die Zahl 56.0 wihlten. 


aulser acht lafst. Das Resultat der vorliegenden Untersuchung giebt 


einen Wert zwischen den beiden Mitteln. WackrNRoDER’s wertvolle 
Untersuchung ist bei der Cuarke’schen Berechnung des Atomge- 
wichtes von Eisen nicht beriicksichtigt, weil CLarke die Original- 
arbeit nicht erhalten konnte. 

Um fiir seine spiitere Untersuchung reines Eisen zu gewinnen, 
schmolz Brerzeiius sein Metall mit Ferrooxyd, doch gab er keinen 
Beweis fiir die Wirksamkeit dieser Methode. Es ist nicht unmég- 
lich, dafs Spuren von Oxyd im Metall zuriickgehalten wurden, wie 


ja auch Kupfer etwas Kuprooxyd lést. — ErpMann und MarcHanp 
stellten ihr Ferrioxyd, welches sie quantitativ reduzierten, durch 
Kvhitzen von Ferrooxalat dar — eine Methode, die die Bildung von 
Ferroferrioxyd leicht erméglicht. — Maument’s Verfahren war der 


Filtrationsprozefs, den man gew6éhnlich bei der Analyse benutzt: 
hierbei sind nach beiden Richtungen zahlreiche Fehler méglich. 
Diese detaillierte Kritik, in Verbindung mit dem allgemeinen 
Mangel an Genauigkeit bei der quantitativen Analyse vor fiintzig 
Jahren, scheint zu zeigen, dafs dem hier gefundenen Werte 55.55 
keinerlei Unwahrscheinlichkeit anhaftet. Natiirlich gestattet die 
Analyse einer einzigen Verbindung niemals einen sicheren Schluls, 
so dafs dieses Resultat nur als ein vorliutiges betrachtet werden 
kann, tiber dessen Richtigkeit oder Unrichtigkeit wir durch weitere 
Untersuchungen in der nichsten Zeit entscheiden zu kénnen hoffen. 


Cambridge, Chemical Laboratory of Harvard College, Oktober 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1900. 
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Uber die Anwendung des Faraday’schen Gesetzes bei der 
Elektrolyse geschmolzener Sailze. 


Von 


A. HELFENSTEIN. 
Einleitung. 


Im Jahre 1834 legte Farapay' die siebente Reihe seiner Kx- 
perimentaluntersuchungen der Royal Society in London vor. Diese 
seine Hauptabhandlung enthielt den experimentellen Nachweis und 
die Begriindung des nach ihm benannten Gesetzes der festen elek- 
trolytischen Aktion. 

Durch die Entdeckung dieses Gesetzes schuf er die Grund- 
lagen der modernen Elektrochemie; denn von jetzt an war es 
moéglich, die chemischen Wirkungen des elektrischen Stromes zahlen- 
milsig zu verfolgen, also den quantitativen Verlauf der elektrolyti- 
schen Vorginge aufzukliren. 

Dieses so itiberaus wichtige Gesetz hat Farapay zuniichst auf 
einem Experimentalgebiete entdeckt und als richtig erkannt, auf 
dem es, beim damaligen Stand dey Wissenschaft, wohl am schwie- 
rigsten nachzuweisen war, naimlich bei den geschmolzenen Salzen 
und nicht etwa auf dem niher liegenden Gebiete der wiisserigen 
Lésungen. 

Die Untersuchungen Farapay’s nahmen ihren Ausgang von 
den Halogensalzen der Schwermetalle, speziell von denen des Bleies 
und des Zinns. Nur durch einen genialen Kunstgriff gelang es ihm, 
hier das wichtige Gesetz experimentell festzustellen. Er liefs niim- 
lich das bei der Elektrolyse sich bildende Halogen an der Anode 
direkt absorbieren, indem er als Anodenmaterial dasjenige Metall 
wihlte, das bei der Elektrolyse des geschmolzenen Salzes sich an 
der Kathode abschied. So nahm er bei Chlorblei eine Anode von 
Blei; dieses setzte sich mit dem entstehenden Chlor sofort zu Chlor- 


* Ostwarp, Elektrochemie, 504. 





blei um, wihrend sich an der Kathode ebensoviel Blei nieder- 
schlug, als an der Anode durch das Chlor gebunden wurde. Auf 
diese Weise gelang es ihm, bei geschmolzenem Chlorblei die Rich- 
tigkeit des Gesetzes nachzuweisen. Dabei kam es ihm zu statten, 
dafs er bei Temperaturen arbeitete, bei welchen Einfliisse anderer 
Art, wie sie in der Folge klargelegt werden, sich nicht wesentlich 
bemerkbar machen konnten. Farapay mag bei seinen Unter- 
suchungen itiber Chlorblei etwa bei 540—600° gearbeitet haben: 
hiitte er die Elektrolysen bei héherer Temperatur ausgefiihrt. so 
wiire es ihm trotz der Chlorabsorption schwierig gewesen, hier den 
Beweis der Richtigkeit seines Gesetzes zu erbringen. 

In der Folgezeit wurde dann das Farapay’sche Gesetz der 
festen elektrolytischen Aktion, teils von ihm selbst, teils von ande- 
ren Forschern auf die wiisserigen Lésungen iibertragen und die 
Giiltigkeit desselben auch dort nachgewiesen. Ferner wurde das 
Gesetz nach allen Richtungen auf seine Genauigkeit gepriift und es 
zeigte sich, dafs es zu jenen Naturgesetzen gehért, denen man in 
jeder Hinsicht allerstrengste Giiltigkeit zuschreiben mufs. Das Fa- 
RADAY’sche Gesetz wurde gepriift in Bezug auf Proportionalitit 
zwischen Elektrizitiitsmenge und Stoffmenge und in Bezug auf die 
Aquivalenz der Stoffmengen unter einander, es wurde ferner unter- 
sucht in Bezug auf seine Giltigkeit bei sehr starken, als auch bei 
sehr schwachen Strémen; iiberall erwies es sich als mit vollkom- 
mener Exaktheit geltend. ! 

Nichtsdestoweniger finden sich iiberall in der Praxis der elek- 
trolytischen Prozesse scheinbare Ausnahmen davon. Dieselben sind 
darauf zuriickzufiihren, dafs in den meisten Fallen sich an den 
Klektroden sekundiire Reaktionen abspielen, die die einfache Giiltig- 
keit des Gesetzes verwischen. Man giebt deshalb die thatsichlich 
an den Elektroden gefundenen Mengen in Prozenten der nach dem 
Kk arapay'schen Gesetz zu erwartenden Mengen an. Die so erhalte- 
nen Zahlen werden als ,,Stromausbeute“ bezeichnet. 

Die Stromausbeute bei den verschiedenen elektrolytischen Pro- 
zessen hiingt erfahrungsgemifs von den mannigfachsten Ejinfliissen, 
unter denen die Elektrolyse ausgefihrt wird, ab. Konzentration 
der Lésung, Material und Dimensionen der Elektroden, Temperatur 
des Elektrolyten, Konstruktion des Apparates u. s. w. sind alle oft 
von gréfster Wichtigkeit, indem die stérenden Nebenreaktionen je 


' Vegi. hieriiber Ostwa.p, Lehrbuch Ll, 581. 
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nachdem, geférdert oder unterdriickt werden. Aus diesem Grunde 
wird sogar oft eine Stromausbeutebestimmung geradezu fiir die Giite 
der Konstruktion irgend eines elektrolytischen Troges ausschlag- 
gebend sein kénnen. 

Es muls nun auffallig erscheinen, dafs, wihrend auf dem Gebiete 
der wasserigen Lésungen Stromausbeutebestimmungen auf der Tages- 
ordnung stehen, in dieser Beziehung das Gebiet der geschmolzenen 
Salze vollkommen vernachlissigt ist. 

In der Litteratur finden sich, seit den Untersuchungen von 
KaraDAY iiber die quantitative Elektrolyse geschmolzener Salze, nur 
ganz sparliche, vereinzelte und rein gelegentliche Angaben iiber 
Stromausbeuten. Hier ist insbesondere Bunsen! zu erwiihnen, der 
nicht versiumt hat, bei der Ausarbeitung seiner beriihmten Dar- 
stellungsmethode gewisser Metalle aus geschmolzenen Salzen hierbei 
auch die zu erhaltenden Stromausbeuten anzugeben. Ferner sind 
Angaben von Borcuers,”? Orrret,* Lorenz* zu erwihnen, welche 
diese gelegentlich der Elektrolyse von geschmolzenen Salzen ge- 
macht haben, sowie verschiedene Angaben aus der Praxis, in Patent- 
schriften und dergl. Aber alle diese Angaben tragen einen rein 
gelegentlichen Charakter, beziehen sich auf irgend eine spezielle 
Versuchsanordnung oder dergl. 

Kine systematische Untersuchung iiber die Stromausbeute bei 
geschmolzenen Salzen, iiber den Einflufs der verschiedenen Um- 
stiinde der Elektrolyse, die Art der Apparate u.s. w. ist  bisher 
iiberhaupt noch niemals angestellt worden, denn selbst FAarapay 
hat sich nicht die Frage vorgelegt, welche Umstinde die Erfiillung 
seines Gesetzes bei den geschmolzenen Salzen verhindern kénnen. 

Herr Prof. Dr. R. Lorenz veranlasste mich, diese Liicke aus- 
zufiillen und ein derartiges Studium systematisch in Angriff zu 
nehmen. 

Die mir gestellte Aufgabe glaubte ich am besten in der Weise 
lésen zu kénnen, dals ich zunichst die Stromausbeute auf ihre Ab- 
hiingigkeit 1. von der Temperatur, 2. von der Stromdichte und 
3. vom Elektrodenabstand bei verschiedenen Elektrolyten unter- 
suchte. Dazu gesellte sich das Studium der verschiedenen Apparate. 
Nach Untersuchung des Einflusses aller dieser Umstiinde war man 


* Pogy. Ann. 91, 92, 94, 101, 155. 
* Borcuers, Ele/trometallurgie. 

* Zeitschr. Elektrochem. 1895, 396. 
* Z. anorg. Chem. 10. 
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dann im stande, die Stérungen zu eliminieren und mulfste so zu 
der exakten Angabe der Bedingungen gelangen, unter denen das 
karapay’sche Gesetz quantitativ bei den geschmolzenen Salzen er- 
fiillt ist. Ks sei vorab bemerkt, dafs dieses Ziel in der vorliegenden 
Arbeit vollauf als erreicht zu betrachten ist. 

Bei der nachstehenden Arbeit war jedoch neben dem allgemei- 
nen Gesichtspunkt auch noch der spezielle mafsgebend, dais im 
hiesigen Laboratorium die Polarisationen der geschmolzenen Halogen- 
verbindungen der Schwermetalle von V. CzEprnskt und O. H. WEBER 
gemessen worden sind. Zu diesen Messungen konnte nunmehr die 
Untersuchung der Stromausbeute in denselben Apparaten und unter 
den gleichen Bedingungen ergiinzend hinzutreten. Uber die Resul- 
tate meiner Arbeit in dieser Hinsicht ist bereits von R. Lorenz! 
ein kurzer vorliufiger Bericht erschienen. Ferner wurde, wihrend 
diese Untersuchung im Gang war, eine Arbeit von CHARLEs Corn- 
vieLD GARRARD? ,,Uber die Zersetzungspannung fester und geschmol- 
zener Elektrolyte* aus dem Géttinger elektrochemischen Labora- 
torium publiziert. Es war geboten, auch diese Versuchsanordnung 


in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. 


Erster Teil. 


Uber die Anderung der Stromausbeute bei der Elektrolyse 
geschmolzener Salze. 


A. Verhalten der Elektrolyte im V-Rohr. 


Versuchsanordnung. 


(Fig. 1.) Fiir diesen ersten Teil der Experimentaluntersuchung 
wurde folgende Versuchsanordnung gewihlt: Von der Akkumula- 
torenbatterie herkommend, durchflofs der Strom zuerst drei 
Regulierwiderstiinde, von denen der erste die rohe Einstellung 
auf ganze Ampéres (eine Drahtwickelung = 10 22), der zweite 
die feinere Einstellung (eine Drahtwickelung = 1 2) und der dritte, 


' Z. anorg. Chem. 23, 97. 


' Zettschr. Elektrochem. 4, 214. 
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ein Lingsdraht mit verschiebbarem Reiter, die feinste Einstellung 
ermdglichte. Von hier passierte der Strom zwei hintereinander 
geschaltete Kupfervoltameter, um die durchgegangene Strommenge 
zu messen und gleichzeitig eine Kontrolle fiir die Richtigkeit der 
Messungen zu haben. Hierauf gelangte der Strom zur Kohlenanode, 
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durch das elektrolytische Bad zur Kohlenkathode und von da zu 
einem Voltmeter, das iiber einen Widerstand von 1 2 geschaltet 
war, so dals die Stromstiirke direkt in Ampéres abgelesen werden 
konnte: vom Voltmeter kehrte der Strom zuriick zur Akkumulatoren- 
batterie. 

Die Temperatur wurde mittels emes Pyrometers nach Le Cua- 
TELIER, mit Hilfe eines Thermoskopes von Keiser & Scumipr in 
Berlin, gemessen. Die beiden Drihte wurden bis zur Litstelle durch 
ein schwer schmelzbares Kapillarrohr isoliert. Der Teil des Ther- 
moelementes, der in das ¥V-Rohr kam, wurde in ein unten zugeschmo!- 
zenes Glasrohr gesteckt, um die Létstelle vor dem Angriff der ge- 
schmolzenen Substanzen zu schiitzen. Beide Drihte wurden bis zum 
Thermoskop durch Glasréhren (wie in der Abhandlung von CzEpinski 
angegeben), an den Umbiegstellen durch Kautschukstiickchen isoliert. 
Auf diese Weise waren irgend welche Stérungen bei den Messungen 
uusgeschlossen. Die Ablesung am Thermoskop erfolgte aut ganze 
Grade, wobei die Zimmertemperatur an einem beim Thermoskop 
hegenden Thermometer abgelesen und zu der gefundenen ‘Tempe- 
ratur zugezihlt wurde. 
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Der Schmelzofen (Fig. 2), der zur Aufnahme des Y-Rohres 
diente, besteht im wesentlichen aus einem auf hohen Fiifsen stehen- 
den, schmiedeeisernen Kasten, dessen Raum eine abgestumptte, 
umgekehrte Pyramide mit langgestreckter, rechteckiger Basis dar- 
stellt. Die ganze vordere Wand des Ofens ist um ein Scharnier 


drehbar und konnte als Regulierthiire und zur Beobachtung der 


Schmelze verwendet werden. Die Innenseite des Ofens, welche dem 
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Keuer am meisten ausgesetzt ist, war mit Asbest ausgefiittert. 


Der Raum zwischen den hohen Fiifsen diente zur Aufnahme der 


Heizquelle; als solche kam bei Temperaturen bis zu 900° ein Teclu- 
brenner, bei héheren Temperaturen eine Gebliseflamme zur Ver- 
wendung. 

Zu V-Réhren eigneten sich nur solche aus schwer schmelz- 
barem Jenaer Glas, womit man bis zu Temperaturen von 700° ex- 
perimentieren konnte, dariiber hinaus wurden Réhren aus Porzellan 
renomimen. 

Als Elektrodenmaterial dienten cylindrische Kohlenstaibe von 
{—4.5 mm Durchmesser. 

Von fulserster Wichtigkeit fiir das Gelingen der Versuche war 
die Konstanthaltung der Temperatur. Der Ofen eignete sich dazu 
in vortreffilicher Weise. Nach vielen Versuchen hat sich folgendes 
ergeben: Man giebt der Flamme eine bestimmte Gréfse und heizt 
damit die Schmelze. Die Badtemperatur wird zuerst rasch, nach 


und nach immer langsamer steigen; schliefslich kommt ein Punkt, 
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wo ebensoviel Wirme ausgestrahlt als zugefiihrt wird, d. h. die 
Badtemperatur erreicht fiir die gegebene Flammengrélse ihr Maxi- 
mum. Wenn nicht starke aufsere Stérungen, wie Luftzug und dgl., 
einwirken, behalt das Bad diese Maximaltemperatur bei, die 
Schwankungen betragen dann héchstens 6—8°. Bei einiger Ubung 
erkennt man leicht von Auge, wie grofs ungefiihr die Flamme sein 


mufs. um eine gewisse Badetemperatur zu erreichen, z. B. 600°; 
es mége sich dann die Badetemperatur zuniichst auf 648° eingestellt 
haben. Man d&ndert nun nichts mehr an der Flamme, sondern 6ffnet 
langsam die Ofenthiir, wodurch mehr Wiirme ausgestrahlt wird und 
das Temperaturmaximum sinkt. So kann durch sorgfaltiges Hin- 
und Herschieben der Thire die gewiinschte Temperatur hergestellt 
werden. Erst wenn diese erreicht und wihrend 5 Minuten konstant 
ist, kann die Elektrolyse beginnen. Wenn sich wihrend des Ver- 
suches gréfsere Temperaturschwankungen als 3—4° einstellen, so 
werden sie durch die Ofenthiire rasch und sehr gut reguliert. Im Ver- 
lauf der Untersuchungen hat es sich gezeigt, dafs im Beginn der 
Elektrolyse die Temperatur regelmilsig um 5—10° ansteigt, dats 
daher anfangs noch einmal eine Regulierung zu erfolgen hat. Diese 
Erhéhung ist eine Folge der Wirmeproduktion durch den Strom. 
Um diese nachtriigliche Anderung zu vernieiden, stellt man gleich 
die Temperatur etwa 5°, bei stiirkeren Strémen 10° unter die ge- 
wiinschte Temperatur ein; bei Beginn der Elektrolyse wird dany 
sehr rasch der gewollte Wiirmegrad erreicht. Die Ablesung der 
Temperatur erfolgte bei den ersten Versuchen jede Minute. Es 
hat sich dabei erwiesen, dafs bei vorsichtiger Behandlung der Ap- 
paratur, bei zwei gleichen Versuchen, die mittleren Temperaturen 
um nicht mehr als 1° differierten und dafs die maximale T’empe- 
raturschwankung 8° betrug. Dieses Resultat geniigte fiir die vor- 
liegenden Zwecke vollkommen. Bei der Temperaturvariation ging 
man von 100° zu 100° vor, dabei hat ein mittlerer Fehler von 
4—5° keine wesentliche Bedeutung. Nach einiger Ubung in der 
Temperaturregulierung wurden die Ablesungen nur noch alle 5 Mi- 
nuten vorgenommen: gleichwohl ist das Thermoskop auch in der 
Zwischenzeit nie ganz aufser Acht zu lassen, da gréfsere Tempe- 
raturschwankungen in der Regel auf stérende Vorgiinge im elektro- 
lytischen Bad hinwiesen, so z. B. auf Gliiherscheinungen an den 
Elektroden. 

Die Stromstirke konnte mit Hilfe der drei Regulierwiderstands- 


vorrichtungen sofort auf das genaueste eingestellt werden. Der 








Strom wurde der im hiesigen Institut vorhandenen Akkumulatoren- 
batterie, die eine Spannung von 24 Volt besitzt, entnommen. Da 
aber oft die Widerstiinde des elektrolytischen Bades, besonders bei 
einer spiter zu behandelnden Kombination, sehr grofs waren, stand 
noch eime zweite Leitung von einer kleinen Dynamomaschine mit 


75 Volt Spannung zur Verfiigung. 


Zur Feststellung des Elektrodenabstandes wurde die Kathode 
derart festgeklemmt, dafs ihr eines Ende auf dem tiefsten Punkte 
des V-Rohres aufruhte. Die Anode wurde ebenfalls befestigt, aber 
so, dafs sie in ihrer Klemmschraube nach oben und unten verschoben 
werden konnte. Es ist darauf zu achten, dafs die Anode genau in 
der Mitte der V-Rohrachse sich befindet und nirgends an die Glas- 
wandung anstéfst. Zur Messung der Elektrodenentfernung wurde die 
Anode zunichst so weit gegen die Kathode geschoben, dals sie auf 
dieser aufruhte. In diesem Zustande wurde die Lange des Anoden- 
stiickes, welches iiber die Klemmschraube hinausragte, gemessen. Wenn 
man nun die Anode zuriickzog, so nahm dieses Stiick um so viel 
zu, als die Entfernung von den beiden Elektroden zunahm. Damit 
war eine bequeme Methode der Abstandsmessung gegeben. Um zu 
verhindern, dafs sich die V-Réhre wihrend des Versuches im Ofen 
verschiebt und dadurch eine wesentliche Anderung des Elektroden- 
abstandes veranlalst, wurde sie durch Glasstiibe im Ofen festgeklemmt. 


Die Kupfervoltameter wurden in der Regel fiir Stréme von 
|—2 Ampéres gebraucht, bei Strémen tiber 2 Ampéres wurden sie 
neben einander geschaltet. Die Vergleichsresultate bei Hintereinander- 
schaltung zeigten sehr gute Ubereinstimmung. Die Voltameter- 
tliissigkeit wurde vielfach erneuert, ebenso die Kupferkathoden. 


Auf die Behandlung der Reguli wird spater eingegangen. 


Hier méchte ich noch auf die friiher kurz erwihnten Gliih- 
erscheinungen eingehen. Es kommt im Verlauf der Elektrolyse oft 
vor, dafs an der Anode Gliiherscheinungen auftreten; dies zeigt sich 
gewdbnlich durch starkes Schwanken der Stromstairke und der Tem- 
peratur an. Bei Strémen bis zu 3 Ampéres bringt man das Phi- 
nomen immer zum Verschwinden dadurch, dafs man die Anode der 
Kathode etwas nihert; 1 mm geniigt in der Regel. Bei Strom- 
stiirken gegen 5 Ampéres und mehr bringt man das Glihen mo- 
mentan auch zum Verschwinden; allein es tritt bald wieder auf. 
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Chlorblei. 


Die Experimentaluntersuchungen nahmen von demjenigen Salz 
ihren Ausgang, welches schon Farapay zur Begriindung seines Ge- 
setzes wihlte. Das Chlorblei ist relativ leicht zu handhaben und 
die Elektrolyse verlauft glatt; dabei ist es in hohem Malse geeignet. 
die Einfliisse bei der Elektrolyse nachzuweisen. Der Schmelzpunkt 
des Chlorbleis hegt nach Gritz! bei 510° nach O. H. Weser® bei 
506°; ich fand ihn bei 509°. Der Siedepunkt liegt nach CarneELLEy 
und Wiiiams*® zwischen 861 und 954°; ich ermittelte ihn, in voller 
Ubereinstimmung mit O. H. Weser, bei 956°. 

Die Elektrolyse von Bleichlorid wurde schon von R. Lorenz® 
beschrieben. Das Bleichlorid lifst sich gut in die V-Réhren ein- 
schmelzen und ist geschmolzen eine klare, gelbe Fliissigkeit, die den 
Strom gut leitet. 

Zunachst wurden einige Probeelektrolysen ausgefiihrt, einer- 
seits, um die Apparatur handhaben zu lernen, anderseits aber, um 
das Verhalten des Elektrolyten zu studieren. Es zeigte sich dabei 
die wichtige Thatsache, dafs es nicht gleichgiiltig ist, ob man Chlor- 
blei anwende, das bereits zur Elektrolyse gedient hat, oder ganz 
reines Chlorblei. Im ersteren Falle erhielt ich immer konstantere 
Resultate als mit reinem Chlorblei. Die Bedeutung dieser That- 
sache ist dann in der Folge aufgeklirt worden. Um stets mit 
gleichem Material arbeiten zu kénnen, wurde eine griéfsere Menge 
Chlorblei in einer Emailschale wiihrend 2 Stunden iiber reinem Blei 
geschmolzen und die Schmelze nachher langsam erstarren gelassen. 
Das so behandelte, vom zuriickbleibenden Regulus befreite Chlorblei 
stellte dasselbe Material dar, das auch bei der Elektrolyse von 
reinem Chlorblei entsteht, da auch letzteres iiber reinem Blei ge- 
schmolzen ist. 

Der bei der Elektrolyse sich bildende Bleiregulus wurde auf 
folgende Weise behandelt: Der von Chlorbleikrystallen umgebene 
Regulus wurde mit einem runden Glasstab geschlagen; dabei sprang 
das Chlorblei bis auf ganz kleine Reste ab. Der so von der Haupt- 
masse des Chlorbleis befreite Regulus wurde dann in siedendes 
Wasser gebracht und so vollstindig gereinigt. Diese Reinigungs- 
operationen wurden mit einem vorher gewogenen Bleiregulus durch- 


* Z. anorg. Chem. 10, 86. 
* Z. anorg. Chem. 21, 322. 
* Z. anorg. Chem. 10, 86. 
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getiinrt und es zeigte sich, dals der Gewichtsverlust hierbei héchstens 
0.5 mg betrug. 

Nachdem so das Material und die Behandlung der Apparatur 
vorbereitet waren, wurde zu den Versuchen geschritten. 


a) Variation der Temperatur. 


Dauer der Elektrolysen 40 Minuten. Elektrodenabstand 35 mm. 
Temperatur Ausbeute bei 2.0 Amp. Stromstirke 
‘ 6.10 O02 ea 6 
ner 96.55 96.88 Ie 
93.05 : 
; 0 2 Gg 
600 92 80 92.93 ,, 
2 88.03 = ae 
r - wb 55 
6 Ul 87.11 di. 
800° paper 65.87 ,, 
67.25 
40.40 
900° ys 37.99 ,, 
’ 35.98 we 
- , 0.00 
« *O 
956° Sdp. 0.00 0.00 ,, 


Von Wichtigkeit war, die Ausbeuteinderung bei Variation der 
Temperatur, je nach der Gréfse der Stromstarke, zu bestimmen. 
Folgendes sind die Resultate dieser Untersuchungen: 


Ausbeute. 
Temperatu. bei 0.6 Amp. 1.0 Amp. 3.0 Amp. 
540° 87.65 °), 92.14 °/, 97.32 °/, 
600" 80.05 ,, 87.65 ,, 96.40 ,, 
700° 66.74 ,, 76.58 ,, 92.04 ,, 
800° 42.37 ,, 54.87 ,, 72.56 ,, 
850" 408 « -- — 
900° — 13.81 .. 44.35 ,, 
920° _— 3.15 ,, — 
956° Siedepunkt — _ 0 » 


(Siehe Kurve S. 265.) 


Diese Versuchsreihen zeigen uns das erwartete Resultat, dals 
die Ausbeute mit steigender Temperatur stets abnimmt. Wahrend 


die Kurven anfiinglich beinahe gerade verlaufen, zeigen sie ungefahr 


bei 700° Knicke. Dies diirfte mit der Thatsache zusammenhingen, 
dafs, wie ScHuLLER! angiebt, das Blei bei beginnender Rotglut schon 
deutliche Destillation zeigt. Sodann ist noch bemerkenswert, dals 
bei Siedetemperatur des Chlorbleis die Elektrolyse desselben keinen 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 1884, 1550. 
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nachweisbaren Regulus mehr liefert; bei geringer Stromstirke 
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sich dies schon bei niedrigerer Temperatur. 
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Fig. 3. Chlorblei. 
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Einflufs der Temperatur. 


b) Variation der Stromdichte. 
Elektrodenabstand 


Temperatur 600°. 
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Stromstirke in Amp. Ausbeute 
0.5 80.05 °/, 
1.0 87.63 ,, 
1.5 91.05 ,, 
2.0 92.93 ,, 
3.0 96.40 ,, 
3.0 96.92 ,, 
5.0 (schwankend, Gliiherscheinungen) 93.36 ,, 
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Fig. 4. 
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Wir beobachten ein regelmiafsiges Steigen der Ausbeute, bei 
Zunahme der Stromdichte, bis zu dem Punkt, wo die Stromstirke 
so grofs ist, dafs dauernd Gliherscheinungen an der Anode auf- 
treten. Es ist nicht aufgeklirt, ob das Sinken der Ausbeute bei 
5 Amp. auf die Gliherscheinungen als solche zuriickzufiihren ist, 
oder ob nicht vielmehr die dabei auftretenden Schwankungen der 
Stromstirke daran schuld sind, so dafs die Ausbeute nicht einer 
Stromstirke von 5 Amp., sondern einer mittleren Stromstirke von 
2.5 Amp. entsprechen mulfs. 


c) Variation des Elektrodenabstandes. 


Temperatur 600°. Stromstirke 1.0 Amp. 
Entfernung in mm Ausbeute 

2.5 77.50 ° , 

5.0 79.23 ,, 

10 81.26 ,, 

25 85.35 ,, 

35 87.63 ,. 

60 87.54 ,, 
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Fig. 5. Chlorblei. Einflufs des Elektrodenabstandes. 


Diese Versuchsreihe mulste bei 1.0 Amp. durchgefiihrt werden, 
weil bei 2.0 Amp. das Kurvenbild nicht so charakteristisch ausfillt; 
die Unterschiede in der Ausbeute bei Variation des Abstandes 
werden so klein, dals sie innerhalb der Versuchsfehler liegen, wobei 
es nicht mdglich ist, eine Kurve zu erhalten, welche die Abhiangig- 
keit nachzuweisen im stande ist. Uber diese Kurve lifst sich sagen. 
dafs die Ausbeute zunimmt mit wachsender Entfernung, dafs aber 
bei einem Elektrodenabstand von 30 mm die Entfernung, auch wenn 
sie um 10 mm variiert, keinen erheblichen Einflufs auf die Ausbeute 
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Von Bedeutung ist die Wirkung, welche bei gleichem Elektroden- 
abstand die Tiefe, mit der die Anode in das Bad eintaucht, her- 
vorzubringen im stande ist, wie folgende Versuchsreihe zeigt: 


Temperatur 600° Elektrodenabstand 20 mm 
Stromstirke 1.0 Amp. 
Tiefe des Eintauchens der Anode  Ausbeute 
in mm 
86.08 ey 
» 85.60 85.84 ”), 
$3.20 
55 82.80 83.00 ,, 
50 mm Unterschied 2.84 °), 


Wir sehen hier die Thatsache, dals, je tiefer die Anode bei 
gleichem Elektrodenabstand in das Bad eintaucht, um so geringer 
die Ausbeute wird. Es ist daher fiir die Versuche notwendig, die 
Schicht des geschmolzenen Salzes in der V-Réhre immer ungefihr 
gleich hoch gehen zu lassen, so dafs bei gleichem Elektrodenabstand 
das sich entwickelnde Chlor eine gleiche Schichthéhe zu durch- 
streichen hat; denn die Anderung der Ausbeute ist offenbar damit 
in Zusammenhang zu bringen. 

Aus den bisherigen Ergebnissen folgt, dafs die Ausbeute bei 
der Elektrolyse von geschmolzenem Chlorblei in hohem Mafse ab- 
hingt von Temperatur, Stromdichte und Elektrodenabstand. Bei 
der Erklarung dieser Einfliisse kommt uns das Verhalten des Elek- 
trolyten bei der Elektrolyse zu statten. Es zeigt sich nimlich, dats 
bei einer gewissen Temperatur (600— 700°) der Elektrolyt im Ka- 
thodenraum schwarz erscheint, wihrend der Anodenraum besonders 
da, wo sich das Chlor entwickelt, gelb und klar ist. Uber dem 
Regulus, gegen die Anode hin, bilden sich schwarze Schlieren, die 
durch das Chlor wieder zerstért werden. Wir haben es nicht mit 
Kohlenteilchen, sondern offenbar mit Bleinebeln zu thun. Wenn 
wir namlich auf héhere oder niedrigere Temperatur gehen, so wird 
sowohl Kathoden- als Anodenraum rotgelb; nur unmittelbar iiber 
dem Regulus kénnen wir auch dann noch eine schwarze Schlieren- 
schicht beobachten. 

Die Natur der hier beschriebenen Erscheinung in der Schmelze 
ist zunachst nicht ohne weiteres klar. Ks kénnte vorliegen 1. eine 
Auflésung des Metalles in der Schmelze oder 2. eine Zer- 
stiubung. In letzterem Falle wiirde das Metall in Form von dufserst 
feinen Nebeln mechanisch in der Schmelze suspendiert sein. Auf 
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jeden Fall zeigt es sich aber, dafs die Erscheinung in hohem Malse 
von der Temperatur bezw. der Dampfspannung des Metalles abhingt. 
Bei leichter fliichtigen Metallen tritt sie bei niedrigerer Temperatur 
ein, als bei schwerer fliichtigen. Auch ist das Vordringen der ge- 
firbten Masse in der Schmelze ebenfalls sehr abhingig von der 
Temperatur, so dafs sich ein Vorgang entwickelt, der véllig einer 
Diffusion gleich kommt. Es war daher wichtig, diesen Vorgang 
spezieller zu verfolgen. Er ist in der vorliegenden Arbeit stets 
unter dem Namen eines ,,Diffusionsvorganges“ angefiihrt, ohne dafs 
hierdurch eine definitive Ansicht tiber seine wirkliche Natur aus- 
gesprochen werden soll. Dieselbe mufs vielmehr speziellen Unter- 
suchungen anheimgestellt werden. Fiir die vorliegenden Zwecke 
handelte es sich in erster Linie darum, festzustellen, welche quali- 
tativen und quantitativen LEinfliisse dieser Diffusionsvorgang des 
Metalles in die Schmelze auf die Stromausbeute ausiibt. 


Diffusionsversuche. 


Es war vorauszusehen, dass der ,,Diffusionsvorgang“ des Metalles 
in die Schmelze in mehrfacher Weise die Stromausbeute beeinflussen 
konnte. 

1. Denkt man sich einen Tropfen von geschmolzenem Metall 
abgeschieden in einer absolut metallfreien Schmelze, so wird die- 
selbe lisend auf das Metall einwirken, ein Teil des Tropfens dif- 
fundiert also in die Schmelze hinein, die Gréfse des Regulus ver- 
mindert sich, die Stromausbeute wird demgemafs verringert, da ein 
kleinerer Regulus zur Wigung gelangt, als thatsichlich abgeschieden 
worden ist, oder aber (je nach der Geschwindigkeit der Abschei- 
dung) wird vielleicht von vornherein ein Teil des Metalles in 
Lisung bleiben. Bei einem Elektrolyten, welcher schon mit Metall 
gesiittigt ist, wird dieser Fehler weniger ausmachen oder ganz ver- 
schwinden. 

2. Wenn der Elektrolyt bereits mit Metall gesittigt ist, kann 
der Fall eintreten, dals an der Badobertliche Metalldampf an die 
Luft tritt, dort entweder oxydiert wird, oder sich an _ den 
kilteren Teilen des Rohres kondensiert. In diesem Falle wird 
ein kontinuierlicher Diffusionsprozess des Metalles durch die 
Schmelze hindurch  stattfinden, der ebenfalls Verluste an ab- 
geschiedener Substanz bedingen wird. Dieser Vorgang wird aber 
eine andere Geschwindigkeit besitzen, als die Siattigung des Elek- 
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trolyten mit Metall und daher wiederum Fehler anderer Gréfsen- 
ordnung bedingen. 

3. Endlich wird die Metalllésung in der Schmelze an die 
Anode gelangen kénnen und dort mit einer bestimmten Geschwindig- 
keit von dem iiberschiissigen Chlor verzehrt werden. Auch hier- 
durch miissen wiederum neue Anteile des Regulus in Lisung gehen 
und die Stromausbeute wird auch dadurch verringert werden. 

Im folgenden ist versucht worden, diese verschiedenen Fehler- 
quellen qualitatiy zu studieren und quantitativ beziiglich ihres Kin- 
flusses auf die Stromausbeute thunlichst festzustellen. 

Diese Untersuchungen wurden auf folgende Weise ausgefiihrt: 
In einem schwer schmelzbaren Reagensglas wurde Chlorblei ge- 
schmolzen und auf eine bestimmte Temperatur gebracht. Hierauf 
fiihrte man einen gewogenen Bleiregulus in das Bad ein und hielt 
die Temperatur wihrend einer gewissen Zeit konstant. Nachher 
liefs man abkiihlen und bestimmte den Gewichtsverlust des Blei- 
regulus. Dieser Verlust mufste einer ,,Diffusion“ des Bleis in die 
Schmelze zuzuschreiben sein. 


1. Abhingigkeit des Bleiverlustes von der Temperatur. 


Temperatur Zeit Verlust 
zone : 0.0052 ¢ 
580 40 Min. 0.0064 g 

9 0.0478 g¢ 
700 on 0.0492 
956° Sdp. d. PbCl, 14 ,, 0.38212 g 


Aus dieser Zusammenstellung ist leicht ersichtlich, dafs der Blei- 
verlust mit zunehmender Temperatur steigt. Bei Siedetemperatur 
des Chlorbleis ist er ganz erheblich, da hier zur einfachen Diffusion 
noch eine Bewegung des Bades hinzutritt und dadurch eine raschere 
Kortbewegung des Bleis in der Schmelze bewirkt. 


Diffusion der Bleidampfe durch den Elektrolyten hindurch. 


Es war nun wesentlich, nachzuweisen, dafs nicht nur eine 
Lésung des Bleis im Elektrolyten erfolgt, sondern auch Blei- 
dampf aus diesem wegdiffundiert. Schon die grofse Steigerung des 
Bleiverlustes mit zunelmender Temperatur legte diese Ansicht nahe. 
Das Chlorblei zeigte sich nach der Elektrolyse an der Grenzschicht 
zwischen Bad und Luft viel schwirzer, auch waren hier regelmilsig 
schwarze und rote Ringe nachzuweisen. Eine Untersuchung der 
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schwarzen Chlorbleimassen ergab, dafs sie Bleioxyd und Blei ent- 
hielten. Die roten Ringe sind ebenfalls als oxydisches Blei an- 
zusehen. 

Die folgenden Diffusionsversuche bestatigten nun, dafs in der 
That ein Verlust durch den Elektrolyten hindurch  stattfindet. 
Zuniichst konnte nachgewiesen werden, dals bei gleicher Temperatur 
der ,,Diffusionsverlust‘‘ abhingt von der Zeit. Hiatte man es im all- 
gemeinen stets nur mit einer Auflésung von Blei in der Schmelze 
zu thun, so miifste bei gleicher angewendeter Stoffmenge und gleicher 
Temperatur der Bleiverlust unabhiingig von der Zeit sein, insofern 
der ,,Diffusionsversuch* mindestens so lange dauert, dafs die ganze 
Schmelze mit Blei gesittigt ist. Dies ist aber nicht der Fall, viel- 
mehr ist scheinbar eine Sittigung nie zu erreichen, die Verluste 
sind stets von der Zeit abhaingig, wie folgende Tabelle zeigt. 


Abhingigkeit des Bleiverlustes von der Zeit. 


Temperatur Zeit Bleiverlust 
700° 40 Min. 0.0485 g 
700° 180 ,, 0.1034 g 


Kinen weiteren Beweis, dals ein Verlust durch den Elektro- 
lyten hindurch stattfindet, liefert das Verhalten des Bleiverlustes 
je nach der Héhe der Chlorbleischicht tiber dem Bleiregulus. Je 
niederer diese Schicht, um so gr6fser der Bleiverlust. Im Falle 
einer blofsen Auflésung des Bleis bis zu Siattigung der Schmelze 
miifste umgekehrt der Verlust bei niederer Schicht kleiner als bei 
hdéherer Schicht sein. 


Abhingigkeit des Bleiverlustes von der Héhe der Chlorblei- 
schicht titber dem Regulus. 


Hohe Zeit ‘Temperatur Verlust 
30 mm 40 Min. 650° 0.0225 g 
10 ,, 40 ,, 650° 0.0523 g 


Kerner zeigte sich, dafs auch die Weite der Réhren, also die 
Gréfse der Obertliiche gegen die Luft, von Bedeutung ist, und zwar 
nimmt der Verlust mit gréfserer Obertliche zu. 


Alle diese Thatsachen zusammen beweisen, dals das Blei schon 
bei niederer Temperatur in der Schmelze sich auflést, dafs diese 
Diffusion mit der Temperatur zunimmt und endlich, dafs eine 
gewisse Menge durch das Bad hindurch in die Luft diffundirt, wo 
sie sich teils als Blei, teils als Oxyd an die Glaswandung ansetzt. 
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Loslichkeit des Bleis in der Schmelze. 


Nachdem in den vorstehenden Versuchen der Eintlufs gezeigt 
worden ist, den die Diffusion des Bleis in die Schmelze (als 
Lésung) und durch die Schmelze hindurch ausiibt — zwei Erschei- 
nungen, die, wie erwiesen, nicht leicht von einander zu trennen sind 
— war es von grofser Wichtigkeit, experimentell nachzuweisen, dafs 
die Léslichkeit des Bleis in der Schmelze wirklich mit steigender 
Temperatur zunimmt. Diesem Versuche stellten sich sofort einige 
Hindernisse entgegen. Wie aus den vorstehenden ,,Diffusionsver- 
suchen“ hervorgeht, war eine Bestimmung der Siattigung unmdglich, 
da das Blei jederzeit auch wieder aus der Schmelze heraus diffun- 
diert. Ks wurde daher darauf verzichtet, die Léslichkeit in diesem 
Sinne zu bestimmen. An Stelle dessen sollte blofs relativ ermittelt 
werden, ob dieselbe mit steigender Temperatur zunimmt oder kon- 
stant bleibt. Zu diesem Zwecke sollten gleiche Beobachtungs- 
zeiten fir den Vorgang als Ausgangspunkt gewihlt werden. Man 
hitte nun daran denken kénnen, den Versuch in der Weise aus- 
zufiihren, dafs die Schmelze eine bestimmte Zeit hindurch bei ver- 
schiedenen Temperaturen mit Blei erhitzt wird, hierauf abgekihlt, 
das Rohr zerschlagen und der Verlust an Blei durch Wigung be- 
stimmt wird. Ist Zeit und Menge der Schmelze so gewiahlt, dals 
eine Diffusion nach aufsen modglichst vermieden wird, so wiirden die 
so gewonnenen Verluste einigermafsen Auskunft geben tiber die 
Anderung der Léslichkeit mit der Temperatur; Voraussetzung wiire 
nur, dafs die Geschwindigkeit der Auflésung hierbei schon eliminiert 
wire. Dieselbe ist so grofs, dafs dies einigermalsen eintrifft. In 
dieser Weise ist aber der Versuch nicht ausfiihrbar, und zwar in- 
folge einer Erscheinung, die bei dieser Gelegenheit ganz allgemein 
hervorgehoben werden muls. Erhitzt man ein geschmolzenes 
Salz ittber seinem Metall, so steigen dunkle Wolken von 
dem Metalle in die Schmelze auf und bilden schliefslich eine 
klare Lésung des Metalies in der Schmelze. Beim Abkiihlen 
verdichtet sich diese Lésung zu schwarzen Nebeln, welche 
sich ziemlich rasch und mit sehr scharfer Oberflachenabgrenzung 
wieder auf das Metall herabsenken und von dem Regulus wieder 
aufgesogen werden. Man hat es daher im allgemeinen bei Elektro- 
lyten tiber ihren Metallen stets sowohl mit Liésung, als mit Me- 
tallnebelbildung zu thun. 

Um nun die relative Léslichkeit diesen Erfahrungen gemifs 
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dennoch zu bestimmen, wurde folgendermafsen verfahren: Ein schwer 
schmelzbares Reagensglas, wie schon fiir die friiheren Diffusions- 
versuche verwendet, wurde am unteren Ende hakenartig umgebogen, 
wie die Fig. 6 zeigt. Es wurden damit zwei Versuche ausgefibrt: 
1. Das Reagensglas wurde mit 40 g Chlorblei gefiillt, auf 750° er- 
hitzt, ein gewogener Bleiregulus hineingeworfen und wahrend 15 Min. 
die ‘Temperatur konstant gehalten. Hierauf liefs man langsam ab- 
kihlen, klopfte das Chlorblei heraus und wog den Regulus zuriick. 
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2. Das gleiche Reagensglas wieder mit 40 g Chlorblei gefillt, in 
gleicher Weise wie vorhin verfahren, aber nun, statt abkihlen zu 
lassen, bei 750° das Reagensglas in der Richtung des Pfeiles ge- 
dreht (Stellung Fig. 6b), die Schmelze austliefsen gelassen, so dals 
nur der Regulus mit einer kleinen Chlorbleischicht in dem Zipfel 
des Reagensglases zuriickblieb. Hierauf wurde auch dieser Regulus 
zuriickgewogen. Folgendes sind die Resultate dieser Versuche: 


Temperatur Zeit Verlust 
40 ¢ Chlorblei 750° 15 Min. ohne Ausgiefsen 0.0232 g 
40 ¢ 7 750° 15, mit = 0.0609 ae 
40 ¢ - 750° 15 ,, - - 0.0632 U.0ea! g 
40 g Chlorblei lésen bei 750° . ..... +. =. . . « 00389 g Blei 


mehr als bei 509°. 


Wir sehen also, dals die Léslichkeit des Bleis in Chlorblei 
ganz erheblich zunimmt mit steigender Temperatur. Dem entspricht, 
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wie schon friiher angedeutet, das Verhalten derSchmelze tiber dem 
Regulus bei verschiedenen Temperaturen. Bei 600° ist die Schmelze 
gelb, nur unmittelbar iiber dem Regulus liegt eine schwarze Schicht. 
Um 650° herum wird die Schmelze schwarz und bei einer Tempe- 
ratur von 700° wieder rotgelb. Beim Erkalten tritt wieder der- 
selbe Farbenwechsel ein. 


Einflufs des Diffusionsverlustes und der Léslichkeit des 
Metalles in der Schmelze auf die Stromausbeute. 


Es wiire nun denkbar, dafs, wenn man die Diffusionsverluste 
zu der bei der Elektrolyse gefundenen Ausbeute hinzu addiert, die 
Stromausbeute vielleicht dem Farapay’schen Gesetze entsprechen 
wiirde. Die Ausbeute bei 700° ist beispielsweise 88.03°/,; den 
Diffusionsverlust mitgerechnet, ergiebt sich ein Maximum von 90.35°/,. 
In der That steigt also die so gefundene Stromausbeute um ein be- 
trichtliches gegen die direkt ermittelte. Andererseits ist aber gerade 
hieraus zu ersehen, dafs bei der Elektrolyse auf die Ausbeute von 
weit gréfserem Einflufs die Wirkung des Chlors auf die in der 
Schmelze sich vorfindende Bleilésung ist. Das an der Anode ent- 
wickelte Chlor verzehrt, wie schon der Augenschein bei der Elektro- 
lyse lehrt, die schwarzen Schlieren aus der Schmelze, ja es ist 
nicht unméglich, dafs es sogar bis zum Regulus vordringt und dort 
das Blei direkt angreift. Indem das Chlor die Bleischlieren wegnimmt, 
kann die Diffusion beschleunigt werden und daher ist es erklirlich, 
dafs die Bleiverluste bei der Elektrolyse weit gréfser sind, als bei 
den blofsen Diffusionsversuchen. 


Theorie der Elektrolyse von Chlorblei., 


Die Klektrolyse des Chlorbleis im V-Rohr gestaltet sich nach 
den vorstehenden Untersuchungen folgendermalsen: Bei Anwendung 
einer Schmelze von reinem Chlorblei wird zunichst an der Kathode 
Blei, an der Anode Chlor abgeschieden. Das sich abscheidende 
Chlor wird teilweise von der Schmelze gelést (die Léslichkeit scheint 
eine sehr geringe zu sein), ebenso aber in viel héherem Mafse wiri 
das sich abscheidende Blei gelést. Es steigt in schwarzen Schlieren 
von der Kathode auf, den ganzen Elektolyten erfiillend. An einer 
bestimmten Stelle des Rohres (meist sehr nahe der Anode) trifft es 
mit dem abgeschiedenen Chlor zusammen und wird dort wieder zu 
PbCl, regeneriert. Andererseits dampft es aus dem Elektrolyten (im 
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kathodischen Schenkel des Rohres) in die Luft. Durch beide Vor- 
ginge wird eine Sattigung des Elektrolyten mit ,,Blei‘‘ (Mischung 
von Lésung und Nebeln) verhindert, vielmehr werden dadurch 
stets neue Bleiverluste herbeigefiihrt. Gleichzeitig bildet sich ein 
starker Reststrom aus, der bisher bei den geschmolzenen Salzen 
schon wiederholt, von verschiedener Seite, zu einer Verwechselung 
mit metallischer Leitung Veranlassung gegeben hat. Das Spiel der 
hier beschriebenen Einzelvorgiinge, von denen jeder in verschiedener 
Weise von Temperatur, Zeit u. s. w. abhingig ist, bedingt mit der 
variablen Geschwindigkeit der Abscheidung, durch verschiedene Strom- 
stiirke bedingt, den Verlauf der Stromausbeute. Zu diesen kommen 
noch die rein mechanischen Umriihrungsbewegungen, welche der 
Klektrolyt durch die Gasentwickelung an der Anode erleidet und 
die sich bis in das Innere des Elektrolyten und zur Kathode fort- 
pilanzen. Die Stromausbeute nimmt zu bei sinkender Temperatur, 
wachsender Stromdichte und wachsendem Elektrodenabstand. Im 
Lichte obiger Anschauungen und Untersuchungen erscheint dies 
vollig begreiflich. Bei sinkender Temperatur nimmt die Léslich- 
keit des Metalles in der Schmelze ab, ebenso die Diffusion des- 
selben durch die Schmelze an die Luft und an die Anode. Dem- 
entsprechend wird der Reststrom (bei konstanter Stromstirke) mit 
sinkender Temperatur ebenfalls abnehmen. Mit wachsender Strom- 
stiirke mufs die Ausbeute, unter sonst gleichen Bedingungen, zu- 
nehmen, weil die Geschwindigkeit der Abscheidung mehr und 
mehr die Geschwindigkeit der Verluste tiberwiegt. Der wachsende 
Klektrodenabstand vermehrt die Ausbeute aus zwei Griinden. Erstens 
ist (in gleichen Zeiten der Elektrolyse) die Diffusion bis zur Anode 
und die Si&ttigung des Elektrolyten schwerer zu erreichen. Zwei- 
tens, und das ist das Wesentliche, wird der Einflufs der mecha- 
nischen Umriihrung des Elektrolyten durch die Gasentwickelung mit 
steigendem Elektrodenabstand verringert. So findet auch die That- 
sache, dals, je tiefer die Anode in das Bad eintaucht, um so schlechter 
die Ausbeute ist, ihre Erklirung. 


Bromblei. 


Das Bromblei schmilzt etwas niedriger als die entsprechende Chlor- 
verbindung, nach CARNELLEY bei 499°; Exraarpr und O. H. Weper' 
geben den Schmelzpunkt zu 490° an, ich fand ihn um 480° herum, 


' Z. anorg. Chem. 19, 252, 
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Es besitzt im Gegensatz zu Chlorblei eine sehr starke Unterkiihlung, 
wie schon Czrpinskt' beobachtete (890—400°). Ich fand diese 
regelmalsig bei 382°. Der Siedepunkt wurde zu 921° gefunden, 
nach den Angaben von O. H. Weper® liegt er bei 918—920°. 

Die Elektrolyse des Brombleis gestaltet sich analog derjenigen 
des Chlorbleis. Das Ausgangsmaterial wurde auch hier zuniichst 
iiber Blei geschmolzen, so dafs immer gleiches Bromblei zur Ver- 
wendung kam. 

Die Behandlung des Bleiregulus war eine ahnliche wie beim 
Chlorblei; nur ist zu bemerken, dafs die letzten Reste von Brom- 
blei sich nur schwer in Wasser lésen und dafs daher die Reinigung 
linger dauert. 

Versuchsanordnung und Ausfiihrung waren die gleichen wie 
beim Chlorblei, so dafs ich direkt zu den Resultaten tibergehen kann. 


a) Variation der Temperatur. 


Dauer der Elektrolysen 40 Min. Elektrodenabstand 35 mm 
Stromstiirke 2.0 Amp. 2.5 Amp. 3.0 Amp. 
Temperatur Ausbeute 
« 5 ) - ~ - 
440° cron, 95.85%, 96.82%, 97.09%), 
as an 
500° wong 90.89 ,, 93.76 ,, 95.80 ,, 
600° rie 48.40 ,, 92.10 ,, 95.42 ,, 
82.4: . , , 
700° 80 “ $1.52 ,, 85.49 ,, $9.95 ,, 
65.63 
800° — 8.19 ,, —_ 
800 70.75 68.19 , 
38.35 . 
900" ai 35.68 — 
yO 89 95 19.69 =», 
‘ 9 §2 
921° Sdp. oe 2 
l Sdp 4.78 7 ) 9 


(Siehe Kurve S. 276.) 


Der Kurvenverlauf ist im allgemeinen derselbe wie beim Chlor- 
blei; doch sind die entsprechenden Resultate beim Bromblei etwas 
ungiinstiger, wohl infolge der stiirkeren depolarisierenden Wirkung 
des Broms. Wir kénnen beim Bromblei bei Unterkiihlung bis 440" 
arbeiten; daher kommt es, dafs die Kurve gleich zu Anfang starker 


' Vergl. O. H. Weser, Z. anorg. Chem. 21, 382. 
? Z. anorg. Chem. 21, 3380. 
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sinkt als in der Folge. Die Ubereinstimmung bei zwei gleichen 
Versuchen ist nicht so gut wie beim Chlorbei. Wir erhalten hier 
zum Unterschiede von Chlorblei, selbst bei Siedetemperatur eine. 
wenn auch geringe Ausbeute. Es ist dies dem Umstande zuzu- 
schreiben, dafs der Siedepunkt 35° niedriger liegt. 
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Fig. 7. Bromblei. Einflufs der Temperatur. 


Ich habe hier die Beobachtung gemacht, dafs, wenn das Brom 
in der Schmelze iiber die ,,Bleinebel‘‘ die Oberhand gewinnt, dann 
die Ausbeute bei einer Temperatur von 600° bis auf 60°/, hinunter- 
gehen kann, also einen ganz anormalen Kurvenverlauf bedingt; 
die Schmelze erscheint in diesem Fall ganz gelbgriin. Wenn die 
Schmelze vor dem Versuch mit Blei gesittigt ist, so erhalten wir 
in der Regel auch bei 600° den normalen Kurvenverlauf. Ich mache 
hier deshalb darauf aufmerksam, weil uns dann beim Jodblei die 
gleiche Erscheinung, nur weit besser ausgeprigt, begegnen wird. 


b) Variation der Stromdichte. 


Temperatur 600° Elektrodenabstand 35 mm 
Stromstirke in Amp. Ausbeute 
0.5 46.95°. 
1.0 64.20 ,, 
2.0 88.40 ,, 
3.0 95.42 ,, 


3.5 96.05 ,, 
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Die Ausbeute variiert bei Anderung der Stromdichte in gleichem 
Sinne wie beim Chlorblei, nur viel intensiver. 
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Fig. 8. Bromblei. Einflufs der Stromdichte. 


ec) Variation des Elektrodenabstandes. 


Temperatur 600° Stromstirke 2.0 Amp. 
Elektrodenabstand Ausbeute 
5 mm 70.82 °/, 
10 ,, 81.85 ,, 
35 ,, 88.40 ,, 
100 ,, 92.02 ,, 
o 
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Fig. 9. Bromblei. Einflufs des Elektrodenabstandes. 


Auch hier nimmt die Ausbeute zu mit steigendem Elektroden- 
abstand. Das Kurvenbild ist ausgeprigter als beim Chlorblei. 

Bei der Elektrolyse selbst macht man noch folgende Beobach- 
tungen: Die Schmelze ist zwischen 500—600° dunkel schwarzbraun 
mit einem Stich ins rétliche; bei 700° wird sie jedoch rot durch- 
scheinend. Es ist dies auch hier auf einen Lésungsvorgang des 
Bleis zuriickzufiihren. An den obersten Schichten der Schmelze 
sammelt sich, Ahnlich wie beim Bleichlorid, fein verteiltes Blei 
mit Bleioxyd an, auch die rétlichen Ringe kommen hier vor 
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Diffusionsversuche. 


Die Diffusionsversuche wurden in gleicher Weise durchgefiihrt 
wie beim Chlorblei; ich kann daher eine naihere Erliuterung der- 
selben hier tibergehen, indem ich auf fritheres verweise. Die 
Resultate sind folgende: 


|. Abhingigkeit des Bleiverlustes von der Temperatur. 


Temperatur Zeit Verlust 
500° 30 Min. 0.0054 g 
700° So » 0.1052 g 
921° Sdp. 3 « 0.8442 g 


Der Bleiverlust nimmt hier ziemlich rasch zu mit der Temperatur. 


2. Abhingigkeit des Bleiverlustes von der Zeit. 


‘Temperatur Zeit Verlust 
921° 30 Min. 0.5442 g 
921° 60 ,, 1.4700 g 


Auch hier erhalten wir eine der Zeit entsprechende Zunahme des Blei- 


verlustes. 


AP 


3. Abhingigkeit der Léslichkeit des Bleis in Bleibromid von 
der Temperatur. 


Stoffinenge ‘Temperatur Zeit Verlust 
55 g¢ PbBr, 700° 30 Min. mit Ausgiessen 0.1652 g 
sig = 700° 30 ~,, ohne Pa 0.0605 g 
55g PbBr, lisen bei 700° . . . . . . . we. «601047 ¢ Blei 


mehr als bei 480°, 


Die Diffusionsfibigkeit des Bleis durch geschmolzenes Blei- 
bromid zeigt sich im wesentlichen etwas héher als durch Bleichlorid. 

Fassen wir die Resultate tiber die Elektrolyse des geschmolzenen 
Bleibromids zusammen, so kénnen wir sagen: 

Die Ausbeute an Blei bei der Elektrolyse von geschmolzenem 
Bleibromid hingt wie beim Chlorblei ab von Temperatur, Strom- 
dichte und Elektrodenabstand, und zwar nimmt sie zu: mit sinken- 
der ‘Temperatur, steigender Stromdichte und wachsendem Elektroden- 
abstand. 

Als Ursache ist auch hier die Diffusion von Blei in die 
Schmelze hinein und durch dieselbe hindurech anzusehen. Dabei 
kommt aber wahrscheinlich bei niederer Temperatur auch eine 
direkte Dithusion des Broms in die Schmelze hinein in Betracht, 
welche abnorme Schwankungen in der Ausbeute bedingen kann. 
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Zu den einfachen Verlusten durch ,,Diffusion’ gesellt sich auch 
hier der Verlust durch den Angriff der ,,Bleischlieren‘* durch das 
abgeschiedene Brom. Es muls bei diesem Punkte hervorgehoben 
werden, dafs die Léslichkeit des Broms in der Schmelze anscheinend 
eine ganz erheblich gréfsere ist als die des Chlors. Dem entspricht 
dafs die Stromausbeute unter sonst gleichen Umstiinden bei der 
Elektrolyse von Bromblei betriichtlich kleiner wird wie beim Chlor- 
blei. Zu dem, bei beiden Substanzen ziemlich gleichen Eintlufs des 
Bleis (d. bh. der Kathode) tritt hier ein erhéhter Kinfluls der Anode 
hinzu. 


es, 


Jodblei. 


Das Jodblei schmilzt nach CaRNELLEY! zwischen 380 und 385°. 
Das Jodblei scheint sich beim Schmelzen etwas zu zersetzen; ich 
beobachtete stets eine geringe Jodentwickelung, konnte aber nicht 
ermitteln, ob dieselbe von einer Verunreinigung durch PbJ, 
riihrt, oder ob sie atich beim reinen Jodblei vorkommt. Fiir die 
Versuche war dies ohne Belang, da sich ja gleich beim Beginn der 
Elektrolyse Jod entwickelt und es daher gleichgiiltig ist, ob die 
Schmelze schon etwas jodhaltig war, oder erst durch die Elektrolyse 
Jod aufnimmt. 

Das Jodblei wurde wie die anderen Bleihalogene vor den Ver- 
suchen tiber Blei geschmolzen. 

Der Bleiregulus ist hier noch schwieriger zu behandeln als beim 
Bromblei; es gelingt kaum, alles Jodblei zu entfernen; allein die 
Ausbeuten schwanken so stark, dals dies fiir die Resultate nicht von 
Belang ist. 

Schon Farapay hatte dieses Salz der Elektrolyse unterworfen 
und in Bezug auf sein Gesetz sehr schlechte Resultate erhalten. 
In voller Ubereinstimmung damit betinden sich auch die Ergebnisse 


her- 


dieser Untersuchungen. 


(Siehe Tabelle S. 280.) 


% 


Hier beobachten wir die eigentiimliche Erscheinung, dafs die 
Ausbeute mit steigender Temperatur zunehmen kann. Wie schon 
FaRADAY angedeutet hat, soll sich bei niederer Temperatur bei der 
Klektrolyse eine Verbindung PbJ, bilden; damit erklirte Farapay 
die schlechte Ausbeute, die man erhilt. Es ist nun héchst wahr- 
scheinlich, dafs bei Temperaturen von 800° das Perjodid vollstindig 


' Z anorg. Chem. 19, 256. 
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a) Variation der Temperatur. 
Dauer der Elektrolysen 40 Min. 








Stromstirke 1.5 Amp. Elektrodenabstand 30 mm 
‘Temperatur Ausbeute 
bd 60.22 0) 
430 sane,  ortl 
39.05 
600° 43.40 39.00,, 
34.56 
, 65.30 } 
800 58.97 62.13 ,, 
enns 39.95 ‘ 
900 87.57 38.76 ,, 
Oo 
70, 
60, 
50} 
40 
sO); ae | 
"0, > 
10| 


500 600 700 800 900 
Fig. 10. Jodblei. KEinflufs der Temperatur. 
dissoziiert in PbJ, und J,, dafs also die Bildung des Perjodids bei 
dieser Temperatur nicht mehr eintreten kann. In diesem Falle 
haben wir dann wesentlich eine Elektrolyse von PbJ, und als stérende 
Wirkung tritt nur die einfache ,,Bleidiffusion‘* hinzu. Von 800° an 
verhilt sich die Kurve in der That wie diejenige von Chlor- und 
Bromblei. Andererseits ist aber auch méglich, dafs sich bei niederer 
Temperatur das Jod mit dem Blei energisch verbinden kann, bei 
héherer Temperatur dagegen diese Verbindung nicht mehr eintritt. 
Giegen letztere Annahme spricht folgender Versuch: Kin gewogener 
Bleiregulus wurde in die auf 600° erwiirmte Schmelze von PbJ, 
gebracht und diese wihrend 30 Minuten auf gleicher Temperatur 
erhalten. 

In dieser Zeit wurde 10g fein zerriebenes Jod in kleinen 
Portionen nach und nach in die Schmelze eingetragen. Der be- 
obachtete Bleiverlust betrug nur 0.064 g. Wire das Jod als solches 
bei einer Temperatur von 600° von starker Wirkung auf das Blei. 


REY! PS hae # o ot. cut 


so wiire ein bedeutend grdélserer Bleiverlust zu erwarten gewesen. 










281 


Kin Verlust von 0.064 g in 30 Minuten kann sehr wohl auf blofse 
..Bleidiffusion“ zuriickzufiihren sein. Unter diesen Umstiinden bleibt 
uns nur die Annahme der Bildung von PbJ,, welche noch dadurch 
gestiitzt wird, dafs elektrolysiertes PbJ, beim Schmelzen stark Jod 
entwickelt, waihrend reines PbJ, héchstens eine schwache oder gar 
keine Jodentwickelung zeigt. 


b) Variation der Stromdichte. 


Temperatur 600° Elektrodenabstand 30 mm 
Stromstirke in Amp. Ausbeute 
0.7 12.98 °), 
1.5 39.00 ,, 
4.5 67.32 ,, 
% 
70——— 





oOo " amesl = —A 4 j 
1,0 2,0 3,0 4.0 5,0 


Fig. 11. Jodblei. Einflufs der Stromdichte. 


Die Ausbeute sinkt rapid mit fallender Stromstiirke, weit stirker 
als dies beim Chlor- oder Bromblei der Fall ist. 


c) Variation des Elektrodenabstandes. 








Temperatur 600° Stromstiirke 1.5 Amp. 
Elektrodenabstand Ausbeute 
5mm i8.81”, 
30 ,, 39.00 ,, 
60 .. 65.18 .. 
"on 
0— . 
_* 
60+ 
50- 
40. 
30 
201 
10} 
al i en Tivwere I I 1 
. num 10 20 JO 40 0 60 
/ Fig. 12. Jodblei. Einflufs des Elektrodenabstandes. 


Z. anorg. Chem. XXIII. 19 
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Die Kurve verlauft nahezu gerade; der Einflufs des Elektroden. 
abstandes ist hier weit bedeutender als beim Chlor- und Bromblei. 

Was im allgemeinen die Elektrolyse des PbJ, betrifft, so sind 
jedenfalls die Vorginge komplizierter Natur; das zeigt sich schon 
in der schlechten Ubereinstimmung zweier gleich angelegter Ver- 
suche. Neben einer Bildung von PbJ, geht vielleicht an der Lutt 
eine Zersetzung in Bleioxyd und Jod vor sich. 

Mit Riicksicht auf die sehr schwere Behandlung des mit Blei- 
jodid verunreinigten Regulus wurde hier von Diffusionsversuchen 
abgesehen: doch ist als sicher anzunehmen, dafs auch hier eine 
, Diffusion‘, analog wie beim Chlor- und Bromblei, stattfindet. Dies 
zeigt der Verlauf der Temperaturkurve, welche sich bei hodherer 
Temperatur ganz an diejenige des Chlor- und Brombleis anschliefst. 

Die Resultate der Elektrolyse von Jodblei lassen sich in folgende 
Siitze zusammentassen: 

Die Ausbeute bei der Elektrolyse von geschmolzenem Jodble 
hiingt ebenfalls ab von Temperatur, Stromdichte und Elektroden- 
abstand. 

Die Ausbeute steigt bei wachsender Stromdichte und erhéhtem 
Klektrodenabstand; dagegen zeigt die Temperaturkurve einen Wechse! 
zwischen Fallen und Steigen bei Zunahme der Temperatur. 

Diese Ergebnisse sind auch hier aut Diffusionsvorginge zuriick- 
zufiihren; die im allgemeinen bedeutend niedrigere Ausbeute, als 
die entsprechende beim Chlor- und Bromblei, scheint einer Bildung 
von Bleiperjodid zuzuschreiben zu sein; diese Erscheinung bildet 
zugleich eine Erklirung fiir die abnormen Ausbeuteverhiltnisse bei 
Variation der Temperatur. 


Ks ist nun interessant, das Verhalten der verschiedenen Kurven 
bei den drei Halogenverbindungen des Bleis mit einander zu ver- 
gleichen. 

(Siehe Kurve 3S. 283.) 

Den regelmilsigsten Verlauf zeigt die Kurve des Bleichlorids 
den unregelmiifsigsten diejenige des Bleijodids. Die Kurve des 
Brombleis schmiegt sich eng an die des Chlorbleis an, wihrend das 


Bleijodid bis 800° eine Sonderstellung einnimmt und erst von hier 


an analog verliiuft. 


Was die Ausbeute anbetrifit, so ist sie bei niederer Temperatur 


beim Chlorblei am giinstigsten, beim Jodblei am schlechtesten. Bei 
héherer Temperatur stellt sich dagegen das Jodblei am besten. 


cet iGo 
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1. Variation der Temperatur. 


be | ” 7 | 


2 Ry 





| a) Sei a | _* j atin v / 
| Racermcomian semmemerens 600 700 S00 900 1000 
Fig. 13. 


Ie 
° 


Variation der Stromdichte. 
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Fig. 14. 


Alle drei Kurven verlaufen im gleichen Sinne: aber wihrend 
beim Bromblei und vor allem beim Jodblei bei schwachen Strémen 
die Ausbeute stark sinkt, vermag sie sich beim Chlorblei auf einer 
19° 
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Auch hier ist das Chlorblei weitaus 
am besten gestellt; jedoch schmiegt sich die Brombleikurve von 
3 Amp. an eng an die des Chlorbleis. wahrend die Jodbleikurve 


ziemlichen Héhe zu erhalten. 


ganz gesondert verliuft. 


3. Variation des Elektrodenabstandes. 
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Fig. 15. 


Die Kurven von Bleichlorid und Bleibromid zeigen nichts 
Charakteristisches; nur bei ganz kleinen Elektrodenabstinden wird 
die Ausbeute erheblich vermindert. Die Kurve fir Bleijodid ver- 
liutt sehr regelmiilsig und zeigt eine bedeutende Abhingigkeit der 
Ausbeute vom Elektrodenabstand. Die Bleichloridkurve verliuft 
deshalb unterhalb derjenigen des Bleibromids, weil beim Chlorblei 
bei 1.0 Amp., beim Bromblei dagegen bei 2.0 Amp. gearbeitet 


wurde. 


Chlorzink. 


Der Schmelzpunkt des Chlorzinks liegt nach R. Lorenz! bei 
250°, Braun? 262°, Scuutrze® 290—297°, nach eigenen Beobach- 
tungen unschart bei 290°. 

Der Schmelzpunkt des Zinks ist nach Versuchen von Vicror 
Mryer* bei 419°. 


' Z. anorg. Chem. 10, 82. 

* Ann. Phys. Chem. (1875) 154, 186. 

* Z. anorg. Chem. 20, 3387. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. (1898) 26, 2446. 
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Der Siedepunkt des Chlorzinks wurde von Vicror Meyer’ bei 
730° gefunden; ich fand ihn bei 732°. 

R. Lorenz hat schon vor lingerer Zeit darauf hingewiesen, 
dals sich das Chlorzink durch blofses Erhitzen, selbst bis zum Siede- 
punkt, nicht vollstandig entwissern lifst. Das Chlorzink ist also 
stets etwas wasserhaltig; dies zeigt sich bei der Elektrolyse in un- 
angenehmer Weise, indem sich solches Chlorzink sehr bald triibt 
und nicht mehr klart. Erst den Untersuchungen von ScuunrzE? 
ist es gelungen, tiber die Verhiiltnisse bei der Elektrolyse von Chlor- 
zink vollige Klarheit zu schaffen. Danach lifst sich ein mit HC! 
gesiittigtes Chlorzink sehr leicht und glatt elektrolysieren. Solange 
die Schmelze HCl-haltig ist, wird an der Kathode neben Zink Wasser- 
stoff entwickelt. Der Elektrolyt bleibt klar, und so kann man den 
Vorgang ganz genau verfolgen. Nachdem die Wasserstoffentwicke- 
lung aufgehért hat, ist der Elektrolyt wasserklar und farblos. An 
der Kathode scheidet sich glatt das Zink ab: an der Anode das 
Chlor; eine Triibung des Bades tritt nicht mehr ein. Dieses durch 
die Elektrolyse von HCl gereinigte Chlorzink ist absolut wasserfrei 
und rein. 

Die Vorbereitung des Chlorzinks erfolgte nach den Angaben von 
ScuuLrzE® in folgender Weise: Man digeriert das wasserhaltige, vor- 
her umgeschmolzene Chlorzink bei gewéhnlicher ‘'emperatur mit 
konzentrierter HCl, dampft die breiartige Masse ein und verdriingt 
so alles Wasser samt einem grossen Teil von HCl. Dieses Chlor- 
zink enthilt immer noch etwas HCl und stellt das geeignete Ver- 
suchsmaterial dar. Wie ich durch Versuche festgestellt habe, geht 
es nicht etwa an, durch Einleiten von HCl in geschmolzenes, wasser- 
haltiges Chlorzink dieses zu entwissern; bei Schmelztemperatur 
scheint sich das im wasserhaltigen Chlorzink vorhandene Zn(OH), 
mit HCl nicht mehr umzusetzen. 

Fiir die quantitativen Bestimmungen der Stromausbeute kam 
es vor allem darauf an, im Moment, wo das Chlorzink vdllig von 
HCl befreit war, die Elektrolyse einzusetzen. Es handelte sich also 
darum, den bei der ,,Entsalzsiuerung* gebildeten Zinkregulus aus 
dem Bad wegzuschatten. Zunichst wiire daran zu denken, das reine, 
geschmolzene Chlorzink in eine andere V-Réhre iiberzugiefsen; allein 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1892) 25, 622. 
* Z. anorg. Chem. 20, 323. 
* Z. anorg. Chem. 20, 330. 
















Fig. 16. 


lung mehr. 

Die Behandlung des Regulus war hier die denkbar einfachste; 
er wurde in warmes Wasser gegeben, sofort herausgezogen und 
mit Filterpapier getrocknet. Er zeigte jene eigentiimliche krystal- 
line Struktur bei diesen Versuchen nicht so schén, wie sie SCHULTZE 
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die Abkithlung ist dabei so grofs, dafs bereits eine Anziehung von 
Feuchtigkeit aus der Luft stattfindet. Bei héherer Temperatur ist 
die Gefahr, dafs die V-Réhren beim Ubergiefsen springen, sehr grofs: 
dazu kommt, dafs kleine Kiigelchen vom Zinkregulus trotz aller 
Sorgfalt oft mit tibergegossen werden. Das Ubergiefsen hat aufser- 
dem den Nachteil grofsen Zeitverlustes und in Anbetracht der un- 


angenehmen Eigenschaften des Chlorzinks wire die Durchfihrung 


e 


fiulserst umstindlich und fir gréfsere Versuchsreihen 
geradezu unmdglich gewesen. Da kam nun die Natur 
des Zinks trefflich zu statten. Zink schmilzt bei 419°, 
Chlorzink schon bei 290°; das Zink erstarrt also, wihrend 
die Schmelze noch fliissig bleibt. Daher lag der Gedanke 
nahe, die Schmelze nach der Entsiuerung auf 410° ab- 
zukiihlen, hierauf den erstarrten Zinkregulus herauszu- 
tischen, um nachher sofort bei gewiinschter Temperatur 
die Bestimmungselektrolyse zu beginnen. Um den Re- 
gulus bequem herauszubekommen, wurde ein haken- 
firmig umgebogener Glasstab verwendet, dessen Haken- 
Otinung so breit war, dafs er leicht in das V-Rohr 
hineingesteckt werden konnte (Fig. 16). Der Regulus 
wurde an der tiefsten Stelle des VY-Rohres mit dem 
[Instrument gepackt und dann sorgfialtig an der Wandung 
entlang aus der V-Réhre herausgezogen und auf einem 
Glasteller aufgefangen. Auf diese Weise gelang es sehr 
gut, zuniichst das Bad fir die eigentlichen Bestimmungen 
durch Entsiiuerung vorzubereiten, hierauf im gleichen 
Bade eine Bestimmung nach der anderen vorzunehmen, 
indem jeweils nur der Regulus herausgefischt wurde, um 
sofort eine neue Bestimmung anzusetzen. Dasselbe Bad 
diente fiir 3—4 Bestimmungen. Die Zeitersparnis bei 
dieser Methode ist ganz bedeutend. Ich bemerke noch, 
dafs ich, wihrend der Regulus aus dem einen Schenkel 
des V-Rohres herausgezogen wurde, den anderen durch 


einen Kork verschlofs. So behandelt blieb das Bad stets klar und 
zeigte bei der Bestimmungselektrolyse keine Wasserstoffentwicke- 
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bei seinen Untersuchungen erhalten hat, was wohl dem Umstand 
zuzuschreiben ist, dass der Regulus um 400° aus dem Bad entfernt 
wurde und daher keine allmiihliche Abkiihlung vor sich gehen konnte. 

Alle Gegenstiinde, welche in das reine Chlorzinkbad eingetaucht 
wurden, als Kohlenelektroden, Thermoelement und Regulushaken, 
wurden vor dem Gebrauch sorgfiltig ausgegliiht, damit keinerlei 
Feuchtigkeit in das Bad hineinkam. 

Im tibrigen wurden genau die gleichen Versuchsreihen durch- 
getiihrt, wie beim Chlorblei. 


a) Variation der Temperatur. 


Dauer der Elektrolysen 40 Min. 


Stromstiirke 1.5 Amp. Elektrodenabstand 300 mm 
Temperatur Ausbeute 
‘ 00° YOS4 90.20 ° 
7 89.50 eee 


79.50 
HOO” o 79.25 
79.00 1.09 , 
— 55.68 , 
680° me 53.91 ,, 
52.14 
8.49 
woov ‘ . e '-« " 
732° Sdp. 4.99 6.36. 
0 
100 
O0 << ; 
SO 5. aad 
70 
60 + 
J5O 
4O | 
} 
JO 
<0 
0: 
O v7) . - 
00 Ati) Mt) 800 


Fig. 17. Chlorzink. Einflufs der ‘Temperatur. 


Die Kurve nimmt einen ihnlichen Verlauf wie diejenige des 
Chlorbleis; nur fallt sie viel rascher, weil der Siedepunkt des Zinks 
viel niedriger ist, als derjenige des Bleis und auch das Zinkchlorid 
bedeutend niedriger siedet, als das Chlorblei. 








b) Variation der Stromdichte. 


Temperatur 500° Elektrodenabstand 30 mm 
Stromstirke in Amp. Ausbeute (Mittel) 

O.5 TO.47 

10 83.20 , 

Lo 90.20 ,, 

2.0 93.42 ,, 

3.0 97.65 ,, 

5.0 97.90 ., 





Fig. 18. Chlorzink. Einflufs der Stromdichte. 

Die Ausbeute nimmt zu mit steigender Stromdichte; auch hier 
ist jedoch der Unterschied bei Strémen iiber 2 Amp. nicht mehr 
erheblich. Die Kurve verliiuft sehr regelmifsig und analog denen 


der Bleihalogene. 


c) Variation des Elektrodenabstandes. 


Stromstirke 1.5 Amp. Temperatur 600! 
Entfernung Ausbeute 
2 mm 68.80 °). 
| as 73.02 ,, 
io . 74.79 ,, 
80 . 79.80 ,, 
60 ,, 84.20 ,, 
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Fig. 19. Chlorzink. Einflufs des Elektrodenabstandes. 


Die Kurve verliuft in gleicher Weise wie die analoge beim 
Chlor- und Bromblei. 
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Wie sehr die Wahl der Grélse der Konstanten auch hier fiir das 


Kurvenbild in Betracht kommt, zeigt folgende Zusammenstellung 
der Variation der Stromdichte, bei welcher diese einmal bei einer 


Temperatur von 500°, sodann bei einer Temperatur von 600° durch- 
gefiihrt wurde. 


Die Unterschiede 


Stromstirke in Amp. 


0.5 
1.5 
3.0 


500° 
Ausbeute 
70.47 °), 
90.20 ,, 


97.65 


} 


s? 


den Ausbeuten bei 


grélser, als diejenigen bei 500" 


Ditfusionsversuche. 


600! 
Ausbeute 
49.61 °, 
79.25 ,, 


SS.DO0 .. 


600° sind bedeutend 


In ganz gleicher Weise wie bei Chlor- und Bromblei wurden 


auch beim Chlorzink ,,Diffusionsversuche“ angestellt. 


Das Chlor- 


zink wurde dabei immer zuniichst durch Elektrolyse entsalzsiiuert. 


1. Abhingigkeit des Zinkverlustes von der Temperatur. 


3. Léslichkeit 


30 g 
30 g 
30 g 


mehr als 


Zu 


siurefreies Chlorzink gelten. Bei 
infolge der Bildung von ZnCl 


Temperatur 
500" 
600" 
700° 
732° Sdp. 


Zeit 
40 Min. 
40 ,, 
40 ,, 


l2 


Verlust 
0.02383 
O.UGR8Y ¢ 


F3 


TS 


0.2185 


0.2827 


JQ OS 


2. Abhiingigkeit des Zinkverlustes von der Zeit 


Zeit 
40 Min. 


SU 


¢ 


Zeit 
ZnCl, 30 Min. 
30 


ZnCl, lésen bei 


bei 290°, 


des 


Temperatur 
700" 
TOO" 


Zinks in Chlorzink bei 


Temperaturen. 


‘Temperatur 
700° ohne Auscielsen 


TOO” mit 


THO 


Verlust 
0.2185 ¢ 
0.3794 


verschiedenen 


Verlust 
0. l YSv or 


0.2888 ¢ 


0.0406 g Zink 


bemerken ist, dafs diese Zahlen nur fiir wasser- und salz- 


HC|-Gehalt 


, grolser. 


ist der Zinkverlust 


bei Wassergehalt dagegen 


wird die Léslichkeit von Zink in Chlorzink zuriickgedringt. 
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Was das Verhalten bei der Elektrolyse anbetrifft, so ist zu be- 
merken, dafs das Bad auch bei héherer Temperatur vollstandig 
klar bleibt und sich nicht etwa durch Zinknebel triibt; dagegen ist 
ein Farbenunterschied von Anoden- und Kathodenschenkel zu kon- 
statieren. Der Anodenschenkel ist durch das Chlor etwas gelblich 
gefiirbt, wihrend der Kathodenschenkel grauweils ist. Bei 650° 
wird die Schmelze durchwegs gelb, wohl eine Folge der héheren 
Léslichkeit des Zinks. 

Zuniichst bestitigen die Versuche die Angaben von SCHULTZE 
in Bezug auf die Reindarstellung von Chlorzink in vollem Umfange. 

Uberblicken wir weiter die Resultate, welche die Elektrolyse 
des geschmolzenen Chlorzinks uns geliefert hat, so ist zu sagen: 

Auch bei der Elektrolyse von geschmolzenem Chlorzink bangt 
die Ausbeute ab von Temperatur, Stromdichte und Elektroden- 
abstand. 

Die Stromausbeute nimmt zu wie beim Chlor- und Bromblei, 
bei sinkender Temperatur, steigender Stromdichte und wachsendem 
Klektrodenabstand. 

Diese Abweichungen sind auch hier eine Folge der Dittusion 
von Metall in das elektrolytische Bad. 

Die Léshchkeit des Zinks in Chlorzink nimmt zu mit steigen- 
der Temperatur. 

Auch hier ertolgt eine Wiedervereinigung von Zink im Anoden- 
raum mit Chlor. 

Die Diffusion des Zinks ist bedeutend stirker als die des Bleis. 
Dementsprechend ist auch die Ausbeute bei gleichen Bedingungen 
beim Chlorzink eine schlechtere, als bei den untersuchten Bleiver- 
bindungen (ausgenommen PbJ,); dagegen glaube ich, dafs der Wir- 
kung des Chlors auf das Zink eine etwas geringere Bedeutung bei- 
velegt werden muls. 

Zu bemerken ist noch, dafs die Leitfahigkeit des reinen Chlor- 
zinks erheblich geringer ist, als diejenige des Chlor- und Brombleis. 


Zinnchlorir. 


lyieses Salz wurde schon von Farapay in seiner Untersuchung 
liber das Gesetz der festen chemischen Aktion elektrolysiert. 

Schmelzpunkt 280°(?). Den Siedepunkt fand ich zu 629". Die 
Klektrolyse geht glatt von statten. Sie bietet einiges Interesse, weil 
das Chlor meht als solches entweicht, sondern mit dem Zinnchloriir 
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; sich zu Zinntetrachlorid verbindet, was die stetig sich entwickelnden 
i weifsen Wolken an der Anode bestitigen. 

' f Das SnCl, schmilzt bei relativ niederer Temperatur zu einer 
| velben, bald infolge von Zersetzungsvorgiingen schwarz werdenden 
Masse. Das Zinnchloriir lifst sich geschmolzen leicht in eine andere 
V-Roéhre iibergiefsen. Die Versuche wurden dementsprechend durch- 
gefiihrt; denn beim Abkihlen nimmt Zinnchloriir bedeutend Wasser 
| auf, welches dann beim erneuten Schmelzen eine weitere Zersetzung 
; herbeifiihrt. Es wurde in folgender Weise verfahren: Man liefs die 
der Elektrolyse unterworfene Schmelze auf 340° abkiihlen, hob die 
V-Réhre mit einer Zange aus dem Ofen und gofs den Inhalt sorg- 
filtig in eine bereitstehende, auf etwa 400° vorgewiirmte V-Rdohre. 
Der Zinnregulus blieb als Ganzes stets im hinteren Teile der ¥V-Réhre 
und wurde durch die rasch erstarrende Zinnchloriirmasse gehalten. 
Diese Behandlung bot noch den besonderen Vorteil, dals der Regulus 
beim Erstarren kein Loch erhilt. Dies konnte bei den Blei- und 
Zinkreguli nicht erreicht werden, vielmehr enthielten diese stets eine 
grubenférmige Vertiefung (Loch), welche auf beistehender Figur (20) 
zur Anschauung gebracht ist. In der so gebildeten Vertiefung sitzen 
dann meist Reste, der Schmelze ziemlich fest anhaftend, auf deren 
sorgfaltige Reinigung und Entfernung vor der Wigung ganz be- 
sonders geachtet werden mulste. Die Bildung dieses ro 


fie 


RIE aa" 


Loches beruht nicht etwa auf einer Zusammenziehung 
des Regulus, sondern vielmehr auf einer Kindriickung 
der iiber dem Regulus erstarrenden Schmelze, in Fig. 20. 
dessen noch weiche Masse. Dies wird dadurch ersichtlich, dats 
auch bei Zinnreguli ein solches Loch erhalten wird, wenn man die- 
selben unter der Schmelze erstarren lifst. 
Die Behandlung des Regulus war die gleiche wie beim Zink. 
Das Zinnchloriir lést sich fulserst leicht, zum Teil unter Hydrolyse 
in Wasser. 
| Die Reguli zeichnen sich aus durch starken Metallglanz. 
. Ks wurden die gleichen Versuchsreihen, wie bei den bereits 
behandelten Salzen durchgefiihrt und folgende Resultate erzielt: 
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(Siehe ‘Tabelle S 


Die Ausbeute nimmt ab mit steigender Temperatur: dem ent- 
sprechend sinkt die Kurve bis 600° regelmalsig, dort knickt sie 
infolge des Einflusses der Siedebewegung ploétzlich um. 
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a) Variation der Temperatur. 


Stromstirke 1.5 Amp. Elektrodenabstand 20 mm 
Temperatur Ausbeute 
300° meee 94.60°. 
400 ren 92.95 ,, 
SOO ee $9.95 ,, 
600° a 85.67 
629" Sdp on ish yy ee 
100 : ) } ) - 


90\ ; ; a + 


60 * + + 
| 
7 = = i . 
100° 400° 500°? 600° 700° 


Fig. 21. Zinnehloriir. Einflufs der Temperatur. 


Bei 300°, wie bei 400°, ist es notwendig, diejenige Stelle der 
Anode, wo sich das SnCl, entwickelt, speziell zu erhitzen, damit 
dasselbe entweichen kann, weil sonst das SnCl, als schweres Gas 
die Schmelze in den Kathodenschenkel hiniibertreibt und so die 
Klektrolyse stort. 

Die Resultate sind im Verhiltnis zu denjenigen des PbCl,, 
PbBr, und ZnCl, etwas schlechter. Ks ist dies nicht sowohl eine 
Kolge des niederen Schmelzpunktes des Zinns, als vielmehr vor 
allem eine Folge der Auflésung von SnCl, in der Schmelze, durch 
die das Zinn wieder zu Zinnchloriir umgesetzt wird. 


b) Variation der Stromdichte, 


Temperatur 600° Elektrodenabstand 20 mm 
Stromstirke in Amp. Ausbeute 
0.5 70.45 ° , 
Lo 85.67 . 
2.5 87.89 ,, 
3.0 $8.25 , 


(Siehe Kurve 3S. 293.) 
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Die Ausbeute nimmt zu mit wachsender Stromdichte und der 
Kurvenverlauf ist analog dem der friiher behandelten Salze. 
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Fig. 22. Zinnchloriir. Einflufs der Stromdichte. 


c) Variation des Elektrodenabstandes. 








Temperatur 600° Stromstirke 1.5 Amp. 
Elektrodenabstand Ausbeute 
5 mm 82.11 °/, 
— 85.67 ,, 
50, 86.72 , 
Yo 
100- . aammgneareagin 
90+ , 
~~ —# 
pn Fe | , , 
70\'— 4 
60\ ) | 7 
10 20 0 4O 30 


Fig. 23. Zinnehloriir. Einfluls des Elektrodenabstandes. 


Die Kurve verlauft sehr flach und beweist eine geringe Ab- 
hingigkeit der Ausbeute vom Elektrodenabstand. Ich glaube dies 
auf die gute Léslichkeit des SnCl, in geschmolzenem SnCl, zuriick- 
fiihren zu miissen, da in diesem Fall der Zinnverlust ziemlich un- 
abhingig vom Elektrodenabstand ist. 


Diffusionsversuche. 


1. Abhingigkeit des Zinnverlustes von der Temperatur. 


‘Temperatur Zeit Verlust 
400° 30 Min. 0.0027 g 
600° 30 ,, 0.0110 ¢g 
629° Sdp. 30. ,, 0.0219 ¢ 


‘ 2. Abhingigkeit des Zinnverlustes von der Zeit. 
; Temperatur Zeit Verlust 
; 600° 30 Min. 0.0110 g 


4 600° 60 ,, 0.0208 g 


204 


%. Zunahme der Léislichkeit mit der Temperatur. 


Temperatur Zeit Verlust 
80g SnCl, 629° 80 Min. mit Ausgielsen 0.0610 g 
800 .. 29° 20 .. ohne - 0.0219 g 
80 g SnCl, lésem bei 629° . . . ... +--+ « « + =O£391 g Zinn 


mehr als bei 400°, 


Die ,,Ditfusion’* des Zinns verhilt sich analog wie die des Bleis 
und Zinks, nur ist sie in Ubereinstimmung mit dem hohen Siede- 
punkt des Zinns bedeutend geringer. 

Was das Verhalten des Elektrolyten wihrend der Elektrolyse 
betrifit, so ist folgendes zu sagen: Die Schmelze ist bei niederer 
‘Temperatur schwarz, bei Siedetemperatur elektrolysiert, wird sie 
ganz klar gelbrot; um den Regulus schwebt eine schwarze Schicht, 
ibnlich wie wir es beim Chlorblei beobachtet haben. Lassen wir 
langsam erkalten, so scheidet sich in der Schmelze allmahlich eine 
dunkle Schicht von Zinn (Nebeln) aus, die sich langsam gegen 
den Regulus hin senkt: die dariiberstehende Schmelze bleibt dann 
auch bei niederer Temperatur gelb und klar. Der Grund, warum 
die Schmelze erst bei Siedetemperatur klar wird, hegt wohl darin, 
dafs erst bei dieser Temperatur simtliches Wasser und HCl ent- 
weicht. Daher wurde die Schmelze vor jeder Elektrolyse aut Siede- 
temperatur gebracht, doch konnte es nicht erreicht werden, dals 
die Schmelze bei niederer Temperatur wihrend der Elektrolyse klar 
bleibt; ob das eine Wirkung des SnCl, ist, ist nicht aufgeklart. 

Dafs wir es auch hier mit einer Metalllésung zu thun haben, 
konnte sehr gut nachgewiesen werden. Die SnCl,-Schicht unmittel- 
bar am Regulus war ganz schwarz, wihrend die iibrige Schmelze 
rétlich war. Diese Regulusschicht erwies sich als stark zinnhaltig. 


Cadmiumchlorid. 


Die Elektrolyse des Cadmiumchlorids wurde schon von R. Lo- 
rReENZ' beschrieben. Den Schmelzpunkt fand CarnELLEY zu 541°, 
GrartTz 530°, O. H. Weser*® 566—570°, ich fand ihn zu 565". Der 
Siedepunkt liegt nach CARNELLEY und Wi.utamMs bei 861—954’, 
nach O. H. Werper bei 964°. Intolge des hohen Schmelzpunktes 
des Cadmiumehlorids und des relativ niederen Siedepunktes des 


, Z. anorg. Chem. 10, S35. 
' Ebenda 21, 344. 
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Cadmiums (BEcQUEREL 770°, O. H. Wenger 770—780") ist eine starke 
Cadmiumdiffusion in das Cadmiumchloridbad und dementsprechend 
bei der Elektrolyse eine sehr kleine Ausbeute an Regulus zu er- 
warten. R. Lorenz, der mit unreinem Material arbeitete, erhielt 
stets etwas Cadmiumregulus. Mit ganz reinem CdCl,, wie es bei 
meinen Versuchen vorlag, war die Elektrolyse noch bedeutend 
: | schwieriger. Gleich zu Beginn der Elektrolyse sehen wir von der 
- | Kathode aus schwarze Wolken von Cadmiumdampf die gelbe Fliissig- 































keit durchsetzen: die Schmelze wird in kurzer Zeit dunkelbraun. 

Nur auf der Anodenseite, wo sich das Chlor entwickelt, wird sie 
r : von Zeit zu Zeit etwas durchsichtig gelb; wir kénnen dabei ver- 

folgen, wie das Chlor die Cadmiumdimpfe verzehrt. Auf der Seite 

der Anode sammelt sich wihrend der Elektrolyse tiber der Schmelze 
r eine Kruste von reinem, schneeweifsem CdCl,, ein Produkt der Um- 

setzung von Chlor mit Cadmiumdampf. Die Kathodenseite zeigt 
nur graue, mit Cadmiumdampf gesittigte Schmelze. 


Bei meinen Versuchen erhielt ich nur einmal bei sehr hoher 
Stromdichte einen Regulus, der einer Ausbeute von 15,45°/, ent- 
sprach. Die Schmelze war aber vollkommen mit Cadmiumnebeln 
erfiillt, so dafs dieselbe zu einer homogenen, grauen, krystallinen 
Masse erstarrt, wiihrend das reine Salz weils ist. 


Das Cadmiumchlorid bildet den extremsten Fall in der bisher 
untersuchten Reihe von Salzen. Die Wirkung des Chlors, sowie 
die Anwesenheit von Cadmiumnebeln lifst sich hier direkt nach- 
weisen und verfolgen. An die Durchfiihrung von Vergleichs- 
versuchen ist daher nicht zu denken. 


Immerhin war es interessant, wenigstens einen Duiffusionsver- 

such auszufihren. In einem Reagensrohr aus schwer schmelzbarem 

Glas wurden 32g CdCl, geschmolzen und auf 650° erhitzt; hierauf 

ein Cadmiumregulus von 4g eingegeben. Der Cadmiumverlust nach 

. einer Erwirmungsdauer von 30 Minuten betrug 2.197 g. Ein solcher 
j Diffusionsverlust erklirt uns vollkommen, warum wir bei der Elek- 

: : trolyse keinen Regulus erhalten kénnen; denn zu diesem einfachen 


a 


ove 


Verlust kommt bei der Elektrolyse noch derjenige hinzu, der durch 


we 


die Wirkung des Chlors bedingt wird. Bei diesem Ditfusionsver- 
such des Cadmiums kénnen wir sehr gut die Diffusion der Dimpte 
aus dem Elektrolyten heraus nachweisen, indem sich an der Glas- 
wandung iiber der Schmelze Cadmiumtrépfchen ansammeln, die sogar 
mit blofsem Auge wahrzunehmen sind. 
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Wismutchlorid. 


[n aihnlicher Weise wie beim Cadmiumchlorid gestaltet sich die 
Klektrolyse von Wismutchlorid. Das Wismuthchlorid schmilzt bei 
niederer Temperatur zu einer klaren Fliissigkeit; durch die Elektro- 
lyse wird diese sofort schwarz getirbt, wihrend nur der Anoden- 
schenkel, wo sich das Chlor entwickelt, wasserklar bleibt. Einen 
Regulus bekommt man auch hier nicht. Die erstarrte Schmelze 
ist ganz durchsetzt von Wismutmetall und stellt eine grauschwarze, 
metallisch glinzende Krystallmasse dar. 


Der Elektrolyt ist dufserst schwierig zu handhaben; Schmelz- 
punkt und Siedepunkt legen nur etwa 150° auseinander und die 
Schmelztemperatur ist so niedrig, dalfs sie durch eine freie Flamme 
nicht konstant gehalten werden kann. Unter diesen Umstinden 
wurde auf weitere Untersuchungen mit BiCl, verzichtet. 


Resultate. 


Fassen wir die Resultate dieses ersten Teiles der Arbeit zu- 


sammen, so ergiebt sich folgendes: 


Bei der Elektrolyse von geschmolzenen Salzen nimmt 
die Stromausbeute stets ab mit steigender Temperatur 
Ausnahme PbJ, 600—S800°), mit sinkender Stromdichte und 


mit abnehmendem Elektrodenabstand. 

Als Ursache dieser Erscheinung, die keine Analogie bei den 
wiisserigen Lisungen findet, haben vor allem die ,,Diffusionsver- 
suche: folgendes festzustellen vermocht: 

|. Geschmolzene Metalle lésen sich sehr erheblich in 
ihren geschmolzenen Halogenverbindungen. 

2. Das Lésungsvermégen der geschmolzenen Salze 
fir Metall nimmt zu mit steigender Temperatur. 

3. Es erfolgt eine Diffusion der Metalle aus der 
Schmelze in die Luft. Wir haben also neben der einfachen 
Léisung auch durch den Elektrolyten hindurch, eine Metall- 
destillation. 

4. Die Diffusion durch den Elektrolyten hindurch 
nimmt ebenfalls zu mit steigender Temperatur. 











\e 


- 
; 
é 

: 

a 

’ 

= 

‘ 
: 
4 

5 

a 

; 

4 

i 
% 

% 
* 
a 
oI 





5. Infolge der Diffusionserscheinungen in der Schmelze 
wird bei der Elektrolyse der geschmolzenen Salze im 
Anodenraum eine Umkehr der Reaktion hervorgeruten, 
indem sich das Anionmolekiil mit dem gelésten Kation- 
molekiil wieder zu Salz vereinigt. Dadurch entsteht ein 
wesentlicher direkter Verlust an Metallausbeute; aufserdem wird die 
Diffusion im Bade beschleunigt. Neben dieser Erscheinung kann 
das Anionmolekiil auch direkt bis zum Metallregulus vordringen, 
um dort das Metall anzugreifen. 


Verbindet sich das Anionmolekiil mit dem Salze zu einer 
neuen Verbindung, so ist diese betiihigt mit dem Metall wie- 
der eine umgekehrte Reaktion einzugehen. (Beispiel: SnCl, + Sn= 
oOo ‘ 

2 SnCl,.) 


Die Verbindungsfihigkeit von Anionmolekii! mit Kationmolekiil 
hiingt ab von der Temperatur. 


Aulser von Temperatur, Stromdichte und Elektrodenabstand ist 
daher die Stromausbeute weiter abhingig: 


a) von der Hohe der geschmolzenen Salzschicht iiber dem Re- 
gulus: der Diffusionsverlust als Dampf aus dem Elektrolyten heraus 
nimmt ab, je héher diese Schicht ist; 


b) von der Tiefe, mit welcher die Anode in das Bad eintaucht: 
die Ausbeute nimmt mit der Tiefe ab; 


c) von der Gréfse der Badoberfliche gegen die Luft: der 
Diffusionsverlust aus dem Elektrolyten heraus, nimmt zu mit wachsen- 
der Obertliche; 


d) von Verunreinigungen des Bades, da die Léslichkeit der 
Metalle durch solche zuriickgedriingt wird: die Ausbeute steigt daher 
oft bei Anwendung unreineren Materials. 


Aus dem Vorstehenden ergiebt sich die bisher véllig neue That- 
sache, dafs in einem Apparat, wie er durch das V-Rohr dargestellt 
wird, auf keine Weise eine Elektrolyse geschmolzener Salze mit 
den vom Farapay’schen Gesetz geforderten Stromausbeuten er- 
reicht werden kann. Es tritt unter allen Umstinden ein Rest- 
strom auf, von solcher Betrichtlichkeit, wie er bei wisserigen 
Lisungen auch nicht anniihernd beobachtet werden kann. Ja bei 
starker Fliichtigkeit und Léslichkeit des Metalles in den Schmelzen 


kann derselbe zur Haupterscheinung werden, es kénnen 90, ja unter 
Z. anorg. Chem, XXIII. 20 











Wismutchlorid. 


In ahnlicher Weise wie beim Cadmiumchlorid gestaltet sich die 
Klektrolyse von Wismutchlorid. Das Wismuthchlorid schmilzt bei 
niederer Temperatur zu einer klaren Fliissigkeit; durch die Elektro- 
lyse wird diese sofort schwarz getirbt, wihrend nur der Anoden- 
schenkel, wo sich das Chlor entwickelt, wasserklar bleibt. Einen 
Regulus bekommt man auch hier nicht. Die erstarrte Schmelze 
ist ganz durchsetzt von Wismutmetall und stellt eine grauschwarze, 
metallisch glinzende Krystallmasse dar. 

Der Elektrolyt ist &ufserst schwierig zu handhaben; Schmelz- 
punkt und Siedepunkt legen nur etwa 150° auseinander und die 
Schmelztemperatur ist so niedrig, dals sie durch eine freie Flamme 
nicht konstant gehalten werden kann. Unter diesen Umstinden 
wurde auf weitere Untersuchungen mit BiCl, verzichtet. 


Resultate. 


Fassen wir die Resultate dieses ersten Teiles der Arbeit zu- 
sammen, so ergiebt sich folgendes: 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenen Salzen nimmt 
die Stromausbeute stets ab mit steigender Temperatur 
Ausnahme PbJ, 600—800°), mit sinkender Stromdichte und 
mit abnehmendem Elektrodenabstand. 

Als Ursache dieser Erscheinung, die keine Analogie bei den 
wiisserigen Liésungen findet, haben vor allem die ,,Diffusionsver- 
suche folgendes festzustellen vermocht: 

1. Geschmolzene Metalle lésen sich sehr erheblich in 
ihren geschmolzenen Halogenverbindungen. 

2. Das Lésungsvermégen der geschmolzenen Salze 
fir Metall nimmt zu mit steigender Temperatur. 

3. Es erfolgt eine Diffusion der Metalle aus der 
Schmelze in die Luft. Wir haben also neben der einfachen 
Lésung auch durch den Elektrolyten hindurch, eine Metall- 
destillation. 

4. Die Diffusion durch den Elektrolyten hindurch 
nimmt ebenfalls zu mit steigender Temperatur. 
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5. Infolge der Diffusionserscheinungen in der Schmelze 
wird bei der Elektrolyse der geschmolzenen Salze im 
Anodenraum eine Umkehr der Reaktion hervorgeruten, 
° | indem sich das Anionmolekiil mit dem gelésten Kation- 
} | molekiil wieder zu Salz vereinigt. Dadurch entsteht ein 
‘ wesentlicher direkter Verlust an Metallausbeute; aufserdem wird die 
; Diffusion im Bade beschleunigt. Neben dieser Erscheinung kann 
das Anionmolekiil auch direkt bis zum Metallregulus vordringen, 
° um dort das Metall anzugreifen. 


Verbindet sich das Anionmolekiil mit dem Salze zu _ einer 
neuen Verbindung, so ist diese betiihigt mit dem Metall wie- 
' der eine umgekehrte Reaktion einzugehen. (Beispiel: SnCl, + Sn= 
> °7Q.fr 
, 2 SnCl,.) 


Die Verbindungsfaihigkeit von Anionmolekiil mit Kationmolekii! 
hiingt ab von der Temperatur. 


Aulser von Temperatur, Stromdichte und Elektrodenabstand ist 
daher die Stromausbeute weiter abhingig: 


a) von der Hohe der geschmolzenen Salzschicht tiber dem Re- 
gulus: der Diffusionsverlust als Dampf aus dem Elektrolyten heraus 
nimmt ab, je héher diese Schicht ist; 


b) von der Tiefe, mit welcher die Anode in das Bad eintaucht: 
die Ausbeute nimmt mit der Tiefe ab: 


c) von der Gréfse der Badoberfliiche gegen die Luft: der 
Diffusionsverlust aus dem Elektrolyten heraus, nimmt zu mit wachsen- 
der Obertliche; 


d) von Verunreinigungen des Bades, da die Léslichkeit der 
Metalle durch solche zuriickgedriingt wird: die Ausbeute steigt daher 
oft bei Anwendung unreineren Materials. 


Aus dem Vorstehenden ergiebt sich die bisher véllig neue That- 
sache, dafs in einem Apparat, wie er durch das V-Rohr dargestellt 
wird, auf keine Weise eine Elektrolyse geschmolzener Salze mit 
den vom Farapay’schen Gesetz geforderten Stromausbeuten er- 
reicht werden kann. Es tritt unter allen Umstinden ein Rest- 
strom auf, von solcher Betrichtlichkeit, wie er bei wisserigen 
Lésungen auch nicht annihernd beobachtet werden kann. Ja bei 
starker Fliichtigkeit und Léslichkeit des Metalles in den Schmelzen 


kann derselbe zur Haupterscheinung werden, es kénnen 90, ja unter 
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Umstiinden 100°/, des hindurchgesandten Stromes schein- 
bar ohne elektrolytische Wirkung den Elektrolyten pas- 
sieren, 

Nachdem aber auf solche Weise der Mechanismus des so ent- 
stehenden Reststromes festgelegt worden war (zugleich mit der Er- 
kennung der anderen Ursachen von Materialverlusten, namentlich 
an der Kathode), mufste naturgemiéfs das Ziel der nun folgenden 
Untersuchungen darauf gerichtet sein, alle stérenden Einfliisse (ins- 
besondere diejenigen des Reststromes) auszuschliefsen, um so zu 
einer quantitativen elektrolytischen Behandlung der geschmolzenen 
Salze zu gelangen. Hierbei mufste sich mit Sicherheit herausstellen, 
ob die bisher gewonnenen Anschauungen richtig und ausreichend 
zur Erklarung der Stérungen bei der Stromausbeute sind. Es mag 
vorweg bemerkt werden, dals die folgenden Untersuchungen dar- 
gethan haben, dals diese Anschauungen vollig zutreffend waren. 
Man war im stande, der Reihe nach durch Vermeidung der ein- 
zelnen Arten der Verluste immer héhere und héhere Stromausbeuten 
zu erzielen, die sich dann, bis auf die letzten, nicht zu vermeidenden 
Stérungen vollig den vom Farapay’schen Gesetz geforderten an- 
schlossen. 

Bevor ich jedoch zur Besprechung der hierher gehérigen Ver- 
suche tihergehe, seien noch einige Versuche mit einem anderen, in 
Bezug auf die Stromausbeuten minderwertigen elektrolytischen Troge 
mitgeteilt, die in einiger Hinsicht noch spezielles Interesse besitzen. 


B. Verhalten der Elektrolyte im cylinderférmigen Rohre. 


Die Untersuchungen der Elektrolyse geschmolzener Salze im 
cylinderférmigen Rohre mit parallelstehenden Elektroden ist aus 
mehrfachen Griinden von Wichtigkeit. Einmal gelangt diese Ver- 
suchsanordnung in der Technik und bei priiparativen Arbeiten im 
Laboratorium in Gestalt von einfachen Tiegeln, in welche die 
Elektroden von oben eintauchen, als der scheinbar einfachste und 
niichstliegendste Apparat, vielfach zu Verwendung. Als ihnliche 
Apparate sind auch solche anzusehen, bei denen die Tiegel aus 
Metall sind und gleichzeitig als Elektrode dienen, wihrend ein 
Kohlenstab oder dergleichen von oben her in den Tiegel hineinragt. 
Schliefslich gehéren dem T'ypus nach auch in diese Kategorie die 
Versuche im elektrischen Lichtbogen, sei es, dafs beide Elektroden 
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von oben her in den Tiegel (schief) hineinragen, sei es, dais der 
Fi Tiegel seitlich behufs Klektrodenzufiihrung durchbohrt ist, oder der 
: eine Pol von unten zugefiihrt wird. Was zunichst die Elektrolyse 
der leicht schmelzbaren Elektrolyte (von denen hier ausschiliefslich 
die Rede ist) anbelangt, so wurde wohl zuerst immer versucht, die- 
selbe im Tiegel auszufiihren. Auch Bunsen hat seine Untersuchungen 
liber geschmolzene Salze alle im Tiegel ausgefiihrt. Mit der 
Anwendung von Tiegeln bei der Elektrolyse geschmolzener Salze 
bereitet man sich jedoch vielfach ganz ungewéhnliche Schwierigkeiten. 
Die Oberfliche der Schmelze ist bei diesen viel zu sehr mit der Luft 
in Beriihrung, aufserdem sind die Tiegel vielfach durchlissig fiir 
Feuergase, welche sich an den Reaktionen im ‘Tiegel beteiligen 
kénnen. Wie mir Prof. R. Lorenz mitteilt, hat derselbe bereits vor 
Veréffentlichung seiner ersten Arbeit iiber die Elektrolyse geschmol- 
zener Salze eine ausgedehnte Untersuchung aller Arten von Tiegeln 
und aller méglichen Versuchsanordnungen in denselben fiir diesen 
Zweck unternommen, welche in der betreffenden Arbeit (8.81) ledig- 
lich nur fufserst kurz angedeutet ist. Es ergab sich, dals die 
Tiegelhéhe und die Undurchliassigkeit fiir die Feuergase die 
(Grrundbedingung zur glatten Elektrolyse geschmolzener 
Salze abgeben. Aus diesem Grunde folgte mit Notwendigkeit die 
Anwendung von réhrenformigen Apparaten aus Glas oder Porzellan, 
wie sie in der Folgezeit zur Elektrolyse von geschmolzenen Salzen 
nur noch verwendet werden sollten. In einer systematisch qualita- 
tiven Untersuchung der Elektrolyse von geschmolzenen Salzen von 
W. Hampre benutzte dieser ebenfalls ein Reagensrohr aus schwer 
schmelzbarem Glas, ferner ist von R, Lorenz nach diesen Prin- 
zipien der in seiner Arbeit angegebene. schief liegende, cylinder- 
térmige Elektrolyseur fiir geschmolzene Salze mit vier Elektrodey 
konstruiert worden. In diesem Apparat versuchte derselbe auch 
schon einen (allerdings sehr ungenau durchgefiihrten und unzuver- 
lassigen) Stromausbeuteversuch. Ferner bestimmte er in einem 
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solehen Apparat zum erstenmale die Zersetzungsspannung eines ge- 
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schmolzenen Salzes nach der Methode von Le Buanec. In neuerer 
e Zeit versuchte nun Cu. C. Garrarp ebenfalls, die Zersetzungs- 
spannungen von geschmolzenen Salzen in einem derartigen Troge 
4 zu bestimmen. Aus allen diesen Griinden mulste die Untersuchung 


eines solchen Troges mit den hier aus einander gesetzten Prinzipien 


a 


als wiinschenswert erscheinen. Nach den gewonnenen Ertahrungen 
; konnte erwartet werden, dafs in einem derartigen Apparate die 
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Fig. 24. 
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Stromausbeuteverhaltnisse aufserst ungiinstige sein wiirden, da in- 
folge der parallel in den Trog hereinragenden Elektroden die Mi- 
schung der anodisch und kathodisch ausgeschiedenen Materialien 


eine noch gréfsere sein muls, als im V-Rohr und dem- 
gemials der Restsrom ganz ungewohnlich hohe Betrige 
annehmen mufs. KR. Lorenz hat eine derartige Ver- 
suchsanordnung als eine niedere Stufe der Entwicke- 
lung der Versuchstechnik mit geschmolzenen Salzen 
bezeichnet. * 

Der Apparat, in welchem die folgenden Versuche 
ausgefilhrt wurden, ist in beistehender Figur abge- 
bildet. 

Kr besteht im wesentlichen aus einem schwer 
schmelzbaren Reagensglas von 12mm innerem Durch- 
messer. Die 3mm dicken Elektroden laufen parallel 
und besitzen, infolge der Enge der Glasréhre, einen 
Abstand von héchstens 3—4mm. Die Kathode ruht 
auf dem Boden des Reagensglases auf, wihrend die 
Anode nur wenige Millimeter iiber dem Boden sich 
betindet. Die geschmolzene Chlorbleischicht besafs eine 
Héhe von 1.5—2.0cm. Diffusion und Depolarisierung 
sind sehr grols, wie die folgenden Versuche beweisen. 


1. Variation der Stromstirke. 


Dauer der Elektrolyse 40 Min. Temperatur 600° 
Stromstirke in Amp. Ausbeute 
59.13 fy Eps 


my ef 5 P 
¥. 50.40 4. 


30.15 
0) $3.81 .. 
I. 87.46 
15.60 
1.5 20.85 21.34 ,, 


27.56 


dieser Kombination stolsen wir zunichst auf die merk- 
wiirdige Thatsache, dafs die Ausbeute mit wachsender Stromstirke 
abnehmen kann. Diese Erscheinung ist folgendermalsen zu erkliaren: 
Bei starker Stromstirke wird sehr viel Metall abgeschieden, Diffu- 
sion und Wiedervereinigung der abgeschiedenen Stoffe kénnen daher 


' Z. anorg. Chem, 23, 7. 
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bald eintreten. Dementsprechend beobachtet man zu Beginn der 
Klektrolyse eine starke Chlorentwickelung, die nach und nach 
schwacher wird und schlielslich ganz aufzuhéren scheint. Es braucht 
fienbar eine gewisse Menge Metall, damit Diffusion und Wieder- 
vereinigung in wirksamer Weise zur Geltung kommen. Bei schwachen 
Strémen dauert es viel linger, bis diese Menge abgeschieden ist 


und deshalb haben wir bei gleicher Zeitdauer der Elektrolyse in 
der Zelle bei schwachen Strémen gréfsere Ausbeuten, als bei starken. 
Mit anderen Worten: Die Bildungsgeschwindigkeit und Verlustgeschwin- 
digkeit der ausgeschiedenen Materialien stehen hier bei jeder Strom- 
stiirke in einem gewissen bestimmten Zusammenhange. Die Vermi- 
schungsméglichkeit (Diffusion und mechanische Umrihrung) ist bei dieser 
Versuthsanordnung unter allen Umstinden eine sehr grolse, aber dem- 
gegeniiber steht die Thatsache, dafs, wenn die Bildungsgeschwindig- 
keit klein ist (schwache Stromstirke), dann auch nur wenig Stoff zur 
Ditfusion bereit steht; daraus folgt also eine gleichzeitige geringe 
Verlustgeschwindigkeit. Ist hingegen die Bildungsgeschwindigkeit 
grols (grofse Stromstirke), so wiichst gleichzeitig die Diffusion und 
daher die Verlustgeschwindigkeit. Nach dieser Berechnung war zu 
erwarten, dafs, wenn man kiinstlich z.B. die Diffusion unterstiitzen 
wiirde, dann der Charakter des Troges als einem zu enormen Rest- 
strémen geneigten Apparat deutlich zum Ausdruck kommen miisse. 
Dafs sich die Sache so verhilt, zeigt folgender Versuch: Kin ge- 
wogener Bleiregulus von 1g wurde in die auf 600° erhitzte Schmelze 
eingegeben und hierauf bei 0.5 Amp. elektrolysiert. Die Ausbeute 
betrug jetzt, bei einer Elektrolysierungsdauer von 40 Min., 0°). 
Hiernach ist also die soeben entwickelte Theorie der Elektro- 
lyse in diesem Troge als begriindet anzusehen. Und es liegt in 


der That — dals die Ausbeute mit sinkender Stromstirke in diesem 
Troge steigt — nur daran, dals eben eine in der Zeiteinheit ge- 


ringe Menge ausgeschiedener Materialien auch nur eine geringe 
Verlustgeschwindigkeit verursachen kann. Diese Ergebnisse mufsten 
daher mit Konsequenz zu Untersuchungen iiber die Anderung der 
Stromausbeute mit der Zeit, bei konstanter Stromstirke fiihren. 
Denn es ist ersichtlich, dafs sich infolge anfangs geringer Verlust- 
geschwindigkeit im Troge (weil noch wenig abgeschieden ist) die Ma- 
terialien mit gréfserer Stromausbeute anhiufen werden. Hierdurch 
wird aber die Verlustgeschwindigkeit successive erhéht werden 
(gerade als wenn man die Materialien, wie bei obigem Versuch, 
kiinstlich zusetzt) und demgemiifs nun die Stromausbeute mit 








wachsender Elektrolysierungszeit sinken. Dies ist, wie i 
gende Versuche zeigen, in dufserst rapider Weise der Fall. ; 


Abhdngigkeit der Stromausbeute von der Elektrolisierungsdauer 


0.5 Amp. 1.0 Amp. 1.5 Amp. 
Zeit in Min. ‘Temperatur Ausbeute Ausbeute Ausbeute 
' 600° 83.45") 76.89 ° 
40 600° 54.77" 5 33.81 ,, 31.534 « 
90) 600° 40.56 ., 23.97 ,, 10.15 ,, 
1005 T 
\ | 
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Fig. 25. Bleichlorid. Abhingigkeit der Stromausbeute von der Zeit. 


Die hier erhaltenen Kurven scheinen sich, wenn man sie extra- 
poliert (gestrichelte Zeichnung in der Figur) bei 100°/, Stromaus- 
beute zu schneiden. Es wiirde also in unendlich kurzer Zeit der 
Elektrolyse (d. h. zu Beginn) das Farapay’sche Gesetz hier erfillt 
sein. Doch ist zu bemerken, dafs auch dies nur eine rein theore- 
tische Vermutung ist, in Wirklichkeit wird auch schon im ersten 
Momente des Stromschlusses das abgeschiedene Metall durch seine 
Léislichkeit in der Schmelze ganz betrichtlich vermindert sein 
miissen. Leider ist eine Beobachtung dieses Teiles der Kurven un- 
miglich, es ist jedoch anzunebmen, dals der Einflufs des Verlustes 
durch Léslichkeit sogar die Oberhand gewinnen kénnte; an dieser 
Stelle miifsten dann die Kurven einen Knick aufweisen und wieder 
den uiederen Stromausbeuteprozenten zustreben. 
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Zweiter Teil. 
Die quantitative Elektrolyse geschmolzener Salze. 


Ich gehe nunmehr iiber zu der Beschreibung der quantitativen 
Elektrolyse geschmolzener Salze. 

Wie schon erwihnt, kam es darauf an, alle die Ausbeute 
schiidigenden Faktoren entweder ganz zu eliminieren, oder doch 
wenigstens auf ein Minimum zuriickzudriingen. 

Die ,,Diffusion* ist nie véllig zu eliminieren, aber dadurch auf 
ein Minimum zu reduzieren, dafs man bei ganz niederer Badtemperatur 
arbeitet, méglichst nahe dem Schmelzpunkt des Salzes, wo die Lés- 
lichkeit des Metalldampfes beinahe Null ist. 

Die Diffusion durch den Elektrolyten hindurch ist wenigstens 
im Kathodensechenkel dadurch véllig wegzuschaffen, dals man die 
oberste Salzschicht wahrend der Elektrolyse ausfrieren 
laifst, ein Prinzip, welches bereits von Bunsen in seinen beriihmten 
Untersuchungen mit Erfolg angewendet worden ist. Es wird in 
diesem Falle dadurch bewerkstelligt, dafs die Heizquelle wesentlich 
auf die Anodenseite gestellt wird. 

Um die Ausbeute weiter zu vermehren, wihlen wir eine sehr 
hohe Salzschicht und lassen die Anode nur 5 mm tief ins Bad ein- 
tauchen. Hierdurch wird die mechanische Umriihrung des Elektro- 
lyten thunlichst vermieden. 

Fiir die Ausbeute weit wichtiger ist aber die Verhinderung 
der Wiedervereinigung der ausgeschiedenen Stoffe. Hier giebt es, 
wenn wir von der technisch nicht in Betracht kommenden Kombi- 
nation Farapay’s (Anwendung einer léslichen Anode) absehen, nur 
einen Ausweg, nimlich Trennung von Anoden- und Kathoden- 
raum. 

Auf die sorgfiltige Trennung von Kathoden- und Anodenraum 
bei der kurzen Elektrolyse der geschmolzenen Salze zum Zwecke 
der Polarisationsmessung ist in unserem Laboratorium bereits von 
O. H. Weser hingearbeitet worden. Er verwendet zu diesem Zwecke 
zwei unten U-férmig umgebogene Roéhren fiir die Aufnahme der 
Klektroden, welche gemeinsam in ein gréfseres Cylinderrohr mit 
dem Elektrolyten eintauchten. Kin derartiger Apparat ist zum ersten 
Male im Laboratorium von OstwaLp von LasH Mitier' zur Mes- 


' Zeitsehr. phys. Chem. (1892) 10, 459. 
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sung von geschmolzenen Ketten zur Anwendung gekommen; zur Elek- 
trolyse wurde er aber bisher nicht verwendet. Es sollte jedoch im 
folgenden nicht von einem fertigen Apparat ausgegangen werden, 
sondern gemiifs dem Ziele der Untersuchung sollte die Einwirkung 
der Eliminierung der verschiedenen Verlustumstinde auf die Ver- 
besserung der Stromausbeute successive studiert werden. Demgemiils 
wurde das Prinzip der ,,Einkapselung* der Elektroden aufgenommen, 
aber nicht sogleich vdllig durchgefiihrt, sondern zuert an Anode 
und Kathode einzeln zur Anwendung gebracht und ferner in ver- 
schiedenem Grade verfolgt. Um die Versuche méglichst den bis- 
herigen Erfahrungen anschliefsen zu kénnen, wurde das V-Rohr bei- 
behalten. Erst nachdem dieser Teil der Untersuchungen ab- 
geschlossen war, wurde ebenfalls die von O. H. Werser gebrauchte 
Versuchsanordnng in den Kreis der Untersuchung gezogen. 


A. Quantitative Elektrolyse im V-Rohr. 
Versuchsanordnung. 


1. Einkapselung der Kathode. 


Die Kohlenelektrode wurde zunichst in eine scharf anliegende 
Hiilse aus schwer schmelzbarem Glas gesteckt, die bis iiber die 
V-Roéhre hinausragte (siehe Fig. 26); am unteren Ende der Hiilse 
ragte die Kohle etwa 5mm frei hervor. Diese isolierte Elektrode 
kam nun in ein schwer schmelzbares Reagensglas von 13 mm innerem 
Durchmesser, welches in einer Héhe von 45mm vom Boden mit einem 
runden Loch (s. Fig. 26 bei L) von 3mm Durchmesser versehen war. 
Dieses Loch hatte den Zweck, eine Verbindung des Kathodenraumes 
mit dem V-Rohrraum und dadurech auch mit dem Anodenraum her- 
zustellen. Das Reagensglas samt der isolierten Elektrode kam 
nun in den einen Schenkel des V-Rohres zu legen. Die V-Rohre 
wurden hier zur Aufnahme der Elektrodenkapseln entsprechend 
weiter gewihlt, als bei den friiheren Versuchen, und zwar hatten sie 
einen inneren Durchmesser von 23 mm, so dafs die Kathodenkapsel 
leicht neben der Hiilse des Thermoelementes in einem Schenkel 
Platz fand. Das Loch des Reagensglases wurde aufwirts gestellt. 
so dafs die fliissige Schmelze leicht zirkulieren konnte. 


2. Einkapselung der Anode. 


In &ihnlicher Weise wurde auch die Anode eingekapselt, jedoch 
mit einigen, den Funktionen der Anode entsprechenden Modifikatio- 
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nen. Da das Anionmolekiil aus dem Bad in die Luft entweichen 
mufs, wurde zunichst eine Kohlenelektrode von 2 mm Durchmesser 
in eine Glasréhre von 8 mm innerem Durchmesser und diese in ein 
Reagensglas, ahnlich demjenigen der Kathode, gesteckt; der Durch- 
messer dieses Reagensglases war etwa 15 mm. Das Loch des Re- 
agensglases war hier nur 40 mm vom Boden entfernt. Das innere 
Glasrohr, in welches die Anode frei hineinzuliegen kam, war am 
interen Ende zweizackig ausgebrochen, damit es nicht vollstindig 
auf dem Reagensglasboden aufruhen und so die Verbindung von 
Anoden- und Kathodenraum stéren konnte. Diese eingekapselte 
Anode wurde so in das Y-Rohr eingesetzt, dafs sie auf der Kathoden- 
hiilse auflag. (Fig. 26.) 





Mit dieser Kombination wurden die Versuche durchgefiirt. 
Ks leuchtet sofort ein, dafs der zu iiberwindende Widerstand bei 
(ieser Anordnung sehr grofs ist. Ich habe alle Versuche mit einem 
Strom von 75 Volt Spannung ausgefiihrt und dabei im Maximum 
eine Stromstirke von 2 Amp. erhalten. 

Bei den ersten Versuchen wurde die Kinkapselung schrittweise 
vorgenommen: zuerst die Anode allein eingekapselt, dann die Kathode 
allem und schliefslich beide zusammen. Dabei war der Einflufs, 
den die Kinkapselung jeder Elektrode hatte, genau zu verfolgen. 
Ks wurde bei méglichst niederer Temperatur elektrolysiert. 
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Bleichlorid. 


































Der Elektrodenabstand hat hier keine wesentliche Bedeutung 
und wurde daher nur ungefihr gemessen. 


a) Kinkapselung der Anode. 


Temperatur Stromstirke Ausbeute 
520° 1.5 Amp. 97.92 
520" 1.5 es 98.32 - 0 
520° Eg Ts 97.72 91.95 l/o 
520° a os 97.83 
b) Einkapselung der Kathode. 
‘Temperatur Stromstirke Ausbeute 
520° 1.5 Amp. 99.33 
520° [sa 99.65 99.46%, 
520° a = to 90.41 


c) Einkapselurg der Anode und der Kathode. 


‘Temperatur Stromstiirke Ausbeute 
520" 0.5 Amp. 99. 86 
520" * fee 99.90 
520° 7 ar 99.94 
520° 1.0 100.01 
” 99.98 ° 
520° + Se 99.97 ° ° 
520° « ee 99.98 


‘ 


Wir beobachten hier bei allmihlicher Einkapselung der Elek- 
troden eine successive Steigerung der Ausbeute. 

Die Einkapselung der Anode ist gegeniiber derjenigen der 
Kathode von weit geringerer Bedeutung fiir die Ausbeute. Mit der- 
selben wird immerhin eine bessere Ausbeute erzielt, als ohne Ein- 
kapselung. 

Dies entspricht ganz und gar den entwickelten Ansichten, dals 
es wesentlich der an die Anode gelangende ,,Metallnebel“ ist, welcher 
die Stromausbeute verringert, und viel weniger der Einftlufs des 
ditfundierenden Chlors. 

Die hier gewonnene Erhéhung der Stromausbeute auf 99.98°/, 
(bei Kinkapselung beider Elektroden) ist nicht lediglich auf die Eli- 
minierung des Reststromes (Diffusion), sondern auch auf die Eli- 
minierung der Verluste durch Léslichkeit des Bleis in der katho- 
dischen Schmelze und der Diffusion der Bleidimpfe aus derselben : 
in das kathodische Rohr zuriickzufiihren. Es mufs darauf hinge- : 
wiesen werden, dafs bei allen hier besprochenen Versuchen stets 
ein Elektrolyt zur Verwendung kam, welcher vorher iiber seinem 
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Metall umgeschmolzen war. Hierdurch ist der Verlust durch Lés- 
lichkeit bei 520° ebenfalls vermieden. Der Verlust durch Diffusion 
des Metalldampfes nach aufsen ist aber (wie schon erwihnt) durch 
das Ausfrieren der Badobertliche vermieden. 

Die Einkapselung beider Elektroden, unter Beriicksichtigung 
aller dieser die Ausbeute beeinflussenden Faktoren bringt beim 
Chlorblei die genaue Erfiillung des Farapay’schen Gesetzes mit sich. 
Im Gegensatze zu den friheren Untersuchungen ist man jetzt unab- 
hangig von der Stromstarke geworden. Dafs man auch von der 
Temperatur unabhangig ist, wird weiter unten ausfihrlich gezeigt 
werden. Damit ist erwiesen, dals im ersten Teil dieser Arbeit 
siimtliche Einfliisse, welche die Ausbeute zu vermindern im stande 
sind, aufgedeckt wurden. Der noch vorhandene, kaum in Betraclit 
kommende Rest von im Mittel 0.02°/, diirfte auf den Versuchs- 
fehlern beruhen, die durch Behandlung des Regulus mit kochendem 
Wasser herbeigefiihrt werden. Dieselben betrugen nimlich 0.05"), 
im Maximum. 

Mit Hilfe dieser Versuchsanordnung ist aufserdem 
ein neuer experimenteller Beweis der Richtigkeit des 
FarapDay’schen Gesetzes beiden geschmolzenen Salzen er- 
bracht, in direktem Anschlufs und in Erginzung der Ver- 
suche von FaRaDAy. 


Bleibromid. 


a) Einkapselung der Anode. 


‘T'emperatur Stromstirke Ausbeute 
480° 1.5 Amp. 96.45 
480° t 7m 96.83 96.74%), 
480° a. 96.95 


b) Einkapselung der Kathode. 


Temperatur Stromstirke Ausbeute 
480° 1.5 Amp. 99.45 
480° 1S 99.17 99.81%), 
480° 1.5 99.32 


99 


c) Einkapselung beider Elektroden. 


‘Temperatur Stromstiirke Ausbeute 
480” 1.0 Amp. 99.95 
4580" 1.0 ,, 99.97 99.94"). 
480° 1.0 99.89 


bel 


Auch beim Bleibromid finden wir den gleichen Einfluls der 
Kinkapselung der Elektroden wie beim Chlorblei. Die Einkapselung 
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beider Elektroden zeigt uns auch hier das Farapay’sche Gesetz er- 
fillt. Der kleine Fehlbetrag ist auf eine geringe Diffusion des 
Bleis in das Kathodenrohr zuriickzufiihren, da es bei diesen Ver- 
suchen wegen zu grofser Unterkiihlung nicht méglich ist, die Schmelze 


auszuirieren. 
Jodblei. 


Bei der Kinkapselung der Anode ist daraut Riicksicht zu nehmen, 
dals das Jod sich in fester Form an die Anodenkapsel ansetzt und 
dadurch leicht eine Verstopfung herbeifiihrt. Um dies zu vermeiden, 
erhitzt man die Stelle, wo sich das Jod absetzt, auf héhere Tempe- 
ratur und treibt so das Jod aus dem Anodenraum hinaus. 

Von einer Kinkapselung der Anode allein wurde hier Abstand 
genommen. 


a) Kinkapselung der Kathode. 


Temperatur Stromstirke Ausbeute 
450 1.5 Amp. 94.50 
450 i fie 95.05 94.76", 
450" Om = ae 94.72 


b) Einkapselung beider Elektroden. 


Temperatur Stromstiirke Ausbeute 
480! 1.0 Amp. 96.25 
480° ve 96.70 96.48 9). 
4580" 10 ,, 96.69 


Die Resultate des PbJ, sind deshalb von Wichtigkeit, weil wir 
bei den friiheren Versuchen nicht einmal eine Anniherung 
an das Farapay’sche Gesetz erzielt haben. Bei den er- 
wihnten Versuchen erhalten wir zwar nicht wie beim Chlor- und 
Bromblei die Erfiillung des Farapay’schen Gesetzes, aber doch eine 
sehr gute Anniherung. Der Fehlbetrag scheint hier auf eine Wir- 
kung von PbJ, auf Pb zuriickzufihren zu sein. 


Chlorzink. 
a) Kinkapselung der Kathode. 
Temperatur Stromstiirke Ausbeute 
600° 1.0 Amp. 95.62 
600° Le *. 95.48 95.64 °/, 


600° i « 95.82 


b) Einkapselung beider Elektroden. 


‘Temperatur Stromstiirke Ausbeute 
600° 0.5 Amp. 92.16 
600° 0.5 5 91.54 91.88 °/, 


600° 0.5, 91.95 
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Die Leitfihigkeit des Chlorzinks ist ohnehin schon gering; durch 
die Kinkapselung wichst aber der Widerstand des Bades noch be- 
deutend. Um unter diesen Umstiinden einen einigermalsen starken 
Strom zu erhalten, mulste bei héherer Temperatur gearbeitet werden. 
Bei 600° ist die Diffusion des Zinks schon so betrichtlich, dals bei 
Kinkapselung beider Elektroden die Ausbeute scheinbar zuriickgeht. 
Dals wir es hier mit einem Diffusionsverlust zu thun haben, zeigte 
ein Diffusionsversuch. Bei 600° wurde ein gewogener Zinkregulus 
in den eingekapselten Kathodenraum eingefiihrt; nach 40 Minuten 
‘Dauer der Elektrolyse) zeigte sich ein Zinkverlust von 0.0130 g. 
Wenn man diesen Verlust in Rechnung zieht, so erhilt man bei 
Kinkapselung beider Elektroden eine Ausbeute von 99.38° 


io° 


Zinnchloriir. 


a) Kinkapselung der Kathode. 


‘Temperatur Stromstirke Ausbeute 
‘ 0 , i F, 
300° 1.8 Amp. 98.05 97.85 ° 
300 * a 07.64 
b) Einkapselung beider Elektroden. 
‘Temperatur Stromstirke Ausbeute 
400° .8 Amp. 98.30 " 
0 : 1.8 Amp } 98.47 °/, 
400 * wer 95.64 


Auch hier gilt die gleiche Bemerkung wie beim Jodblei, nim- 
lich, dafs das an der Anode sich bildende SnCl,, infolge der Enge 
der Réhre, bei der Einkapselung leicht eine Verstopfung herbei- 
tiihren kann. Verkiirzung des inneren Kapselrohres und Erhitzung 
an der Anode gestatten auch hier, die Versuche glatt auszufiihren. 

Der Grund, warum man hier nicht auf 100°/, kommt, liegt 
entweder darin, dals das SnCl, doch in den Kathodenraum gelangen 
kann, oder aber, dafs das SnCl, etwas HC! enthalt. Kine Wasser- 
stoffentwickelung ist hier wegen der dunkel gefiirbten Schmelze 
nicht zu bemerken. 

Immerhin beobachtete man eine betrichtliche Steigerung der 
Ausbeute bei EKinkapselung der Elektroden. Die Anniherung an 
die genaue Erfillung des Farapay’schen Gesetzes ist auch hier 
eine betrichtliche. 


Cadmiumchlorid. 


Chlorcadmium leitet den Strom auch eingekapselt sehr gut. 
Ks wurden sofort beide Elektroden eingekapselt. Gleich bei Beginn 












310 


der Elektrolyse sah man die Kathodenkapsel sich dunkel farben, 
wihrend die tibrige Schmeize klar gelb blieb. Ganz allmahlich 
kamen dann die dunklen Cadmiumnebel aus dem Kathodenraum 
hervor und breiteten sich zwischen Kathoden- und Anodenraum aus. 
Der eigentliche Anodenraum in der Kapsel blieb immer gelb und 
klar. Es vermochte wohl nur wenig Cadmium hinein zu gelangen 
und dieses wurde sofort durch das Chlor verzehrt. 

Bei der enormen Diffusionsfaihigkeit des Cadmiums durch die 
Schmelze, die, wie ersichtlich, selbst durch die Kapsellécher noch 
stattfindet, ist eine Ubereinstimmung der Stromausbeute mit dem 
Farapay’schen Gesetz natiirlich nicht zu erwarten, die folgenden 
Zahlen sind jedoch ein betrichtlicher Fortschritt. 


‘Temperatur Stromstiirke Ausbeute 
600° 1.5 Amp. 76.32 °/, 
600° 7 aes 78.45 ,, 
600° 2.0 ,, 84.20 ,, 
600° 2.0 ,, 82.59 , 


Interessant sind die Resultate im Vergleich mit denjenigen ohne 
Kinkapselung der Elektroden; waihrend man dort bei einer Strom- 
stirke von 2.0 Amp. keine Ausbeute erhilt, kommen wir hier bis 
auf 80°/.. Bei der grofsen Léslichkeit des Cadmiums in Chlor- 
cadmium bei 600° diirfen wir die Abweichung vom Farapay’schen 
Gesetz ebenfalls der Metalldiffusion zur Anode zuschreiben. 


B. Quantitative Elektrolyse im cylinderférmigen Rohre. 


Der cylinderférmige Trog, wie er hier zur Anwendung kam, 
nebst der dazu gehdrigen Versuchsanordnung (Ofen, Gebliaseluft u. s. w.), 
ist ausfiihrlich in der Arbeit von O. H. Weper mitgeteilt, so dals 
auf eine Beschreibung verzichtet werden kann. Der Apparat wurde 
ohne Abinderung iibernommen. Die Resultate sind dieselben wie 
die eben mitgeteilten, nur mit dem kleinen Unterschied, dafs hier 
das Austrierenlassen des Elektrolyten unterbleiben mufste. Aufser- 
dem eignete sich die Versuchsanordnung besser zum Studium der 
Frage, ob man bei geniigender Trennung des Anoden- von dem 
Kathodenraum, wie theoretisch zu erwarten, thatsachlich auch von 
dem Kintlufs der Temperatur auf die Stromausbeute unabhiangig 
wird. Dafs der Kintlufs der Stromstiirke eliminiert wird, ist oben 
schon wiederholt dargethan worden. 
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Es wurden folgende Versuche ausgefiihrt: 


Chlorblei. 
‘Temperatur Stromstiirke Ausbeute 
560° 0.7 Amp. a 99.22 °). 
560° wre sana | 09-65%, 
Chlorcadmium. 
‘Temperatur Stromstiirke Ausbeute 
620° 1.5 Amp. a 83.97" , 
620° 7 in arat 86.69 °), 
Chlorsilber. 


Endlich sei hier noch ein Versuch erwihnt, der mit Chlorsilber 
ausgefiihrt wurde. Dieses Salz in den Kreis der Stromausbeute- 
versuche und der quantitativen Elektrolyse zu ziehen, war deshalb 
bis jetzt nicht mdglich, weil sich das Silber aus geschmolzenem 
Chlorsilber dentritenférmig abscheidet und sich dann zu _feinen 
Flitterchen im Elektrolyten suspendiert und nicht zur Wigung ge- 
langen kann. Bei Polarisationsversuchen, wo es sich nur darum 
handelt, kiirzere Stromstéfse durch den Elektrolyten hindurch zu 
senden, kommt dieser Ubelstand nicht in Frage  wiahrend er hier 
als Hindernis auftritt. Er konnte jedoch in der hier benutzten 
Versuchsanordnung umgangen werden, weil dieselbe (Porzellan) 
auch fiir sehr hohe Temperaturen brauchbar ist. Demgemiils wurde 
der Ausbringungsversuch aus geschmolzenem Chlorsilber bei so 
hoher Temperatur (1050°) vorgenommen, dalfs das Silber sich als 
geschmolzener Regulus abschied. Der Versuch ergab nun die Kigen- 
tiimlichkeit, dafs das ausgebrachte Silber mehr betrug als dem 
FaraDAy’schen Gesetz entspricht. Gleichzeitig war aber auch in 
der Anodenkapsel (neben Chlor) etwas Silber ausgeschieden. Es 
riihren diese Unregelmifsigkeiten davon her, dafs das Chlorsilber 
bei diesen Temperaturen von der Porzellanmasse sehr heftig, unter 
Reduktion zu metallischem Silber, angegriffen wird. Diese Beobach- 
tung steht in vélligem Kinklange mit der von O. H. Weper, der 
aus diesem Grunde die Silberkette nicht bis zu so hohen Temperaturen 
messend verfolgen konnte, resp. Unregelmiifsigkeiten erhielt. Sub- 
trahiert man das im Anodenraum abgeschiedene Silber von dem 
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im Kathodenraum, so ist die Stromausbeute immer noch iiber 100°), 
Dies riihrt daher, dafs das im Anodenraum zuriickbleibende Silbe: 
nur den Rest darstellt, der dort nicht vom Chlor verzehrt worden 
ist. Immerhin lifst dieser Versuch den qualitativen Schlufs zu, dafs 
auch bei so hohen Temperaturen, wie sie hier zur Anwendung 
kamen, die Stromausbeute dem Farapay’schen Gesetze noch ent- 
sprechen mufs und mithin die Wirksamkeit des Prinzipes der Tren- 
nung von Anoden- und Kathodenraum sich noch bewialrt. 


Kinflulfs der Temperatur. 


lm weiteren wurde nun noch in dem Cylinderapparat eine Ver- 
suchsreihe durchgetiihrt, die den Zweck hatte, nachzuweisen, dafs 
bei Einkapselung der Elektroden die Ausbeute nur in ganz uner- 
heblicher Weise von der Temperatur abhingig ist. Zur Verwendung 
gelangte Chlorblet. 








Stromstirke 1.0 Amp. Dauer der Elektrolyse 40 Min. 
‘Temperatur Ausbeute 
560° 99.45 °), 
600° 99.25 ,, 
700° 98.45 , 
800° 97.76 ,, 
860° 96.84 ,, 
°° 
100 + -— Eh. —— ii a. =.= 
Llectrod en eingeh apse,” 
90 | . 
SO} — 
| 
70} a 
40 : 
50! - 
40\ 
| 
7 j 600, ,—~—” 700... 800 900 


Fig. 27. 


Die beiden Kurven zeigen einen recht erheblichen Unterschied. 
Die Ausbeute Andert gsjch bei Einkapselung der Elektroden mit 
steigender Temperatur nur wenig. Der Reststrom verschwindet noch 
bei hohen Temperaturen, nur die einfache Bleidiffusion nach aufsen 
kommt bei der Ausbeute in Betracht. 








C. Geschmolzene Losungen. 





























S Mit Hilfe der beschriebenen Vorrichtangen zur quantitativen 
g Klektrolyse geschmolzener Salze konnte nun auch der Nachweis er- 
; ] bracht werden, dafs die Ausbringung von geschmolzenem Metall 
. aus geschmolzenen Lésungen ebenfalls dem Farapay’schen Gesetze 
gemils geleitet werden kann. Zu diesem Zwecke wurde in eine 
aiquivalent molekulare Mischung von geschmolzenem LiCl, NaCl, KC! 
Chlorblei eingetragen. Die Eigenschaften einer solchen Mischung 
in elektrochemischer Hinsicht sind von Herrn P. Rieper in unserem 
s | Laboratorium eingehend studiert worden. Ihm verdanke ich die 
Anweisungen zur richtigen Behandlung dieses Elektrolyten. Die so 
gewonnene Bleilésung wurde bei 680° mit 1.5 Amp. im V-Rohre 
mit Kinkapselung elektrolysiert: die Stromausbeute ergab sich zu 
98.33°/,. Der Regulus war reines Blei und enthielt kein Alkali- 
metall eingeschlossen. 


D. Anwendung von Thondiaphragmen. 


Wenn es auch durch die Einkapselung beider Elektroden ge- 
lingt, den Reststrom zwischen Anion- und Kationmolekel bei der 
Elektrolyse zu verhindern, so besitzt diese Anordnung doch den 
Nachteil, dafs man mit viel héher gespannten Strémen arbeiten 
mufs; der Widerstand des Bades ist zu grofs. Dies wird bei An- 
wendung von Thondiaphragmen beseitigt. Folgendes ist die hierbe: 
verwendete Versuchsanordnung: In einen Porzellanbecher von 8 cm 
Durchmesser und 14 cm Héhe wurden 2 Thonzellen von 1 em 
Durchmesser und 10 cm Hohe gesteckt. Als Lésungsmittel kam 
eine A4quimolekulare Mischung von NaCl und KCI, Schmelzpunkt 670", 
zur Verwendung. Der Becher mit der Schmelze wurde in einem 
Fletscherofen erhitzt. Sobald das Lésungsmittel geschmolzen war, 
wurde PbCl, eingegeben; dieses léste sich klar und homogen in der 
Schmelze auf. Hierauf wurden die beiden Thonzellen eingesetzt 
und mit der fliissigen Schmelze gefiillt, aber so, dafs der obere 
Rand der Zellen tiber das Niveau der Schmelze hinausragte. In 
jede der beiden Zellen kam eine Elektrode, und zwar tauchten beide 
bis auf den Zellboden in die Flissigkeit ein. Der Strom mulste 
, auf diese Weise durch die Thonwandungen hindurch, d. h. diese 


dienten als Diaphragma. 


Z. anorg. Chem. XXIII. 21 





314 


Die Elektrolyse geht genau gleich vor sich, wie bei Anwendung 
von Thondiaphragmen in wiasserigen Lésungen. Der Widerstand des 
Bades ist aber bedeutend geringer, als bei eingekapselten Elektroden 
und doch erhailt man hier eine Stromausbeute, die derjenigen be 
Kinkapselung der Elektroden nicht nachsteht, wie die folgenden 


Resultate zeigen: 


Temperatur Stromstiirke Ausbeute 
99.15 
140" J ' 99.09 ° 
64 1.5 Amp 99.02 9.09 "/, 
pie : 98.54 7 
700 Bi Mle ss te 98.32 93.43 °/, 


Der Fehlbetrag bis 100°/, entspricht auch hier dem eintachen 
Diftusionsverlust an Blei nach aufsen bei den entsprechenden Tem- 
peraturen. 


Zusammenfassung und Resultate. 


In der vorliegenden Arbeit ,,.Uber die Anwendung des Ge- 
setzes von Farapay bei der Elektrolyse geschmolzener 
Salze wurde die Stromausbeute unter den verschiedensten Ver- 
hiiltnissen und unter Anwendung verschiedener Apparate bestimmt, 
sowie die Ursachen der Stromverluste festgestellt. Dadurch ergab 
sich die Méglichkeit, die Bedingungen, welche bei der Elektrolyse 
geschmolzener Salze zur Erfiillung des Farapay’schen Gesetzes notig 
sind, priizise anzugeben und durch den Versuch zu bestitigen. 

Zur Elektrolyse gelangten folgende Substanzen: 


PbCl,, PbBr,. PbJ,, ZnCl, SnCl,, dCl,, BiCl,, AgCl. 


Die Resultate der Arbeit lassen sich in folgende Satze zu- 


sammentassen: 


|. Weder im V-Rohr (wie es von Farapay zuerst angewendet 
wurde), noch im cylindrischen Troge, noch in irgend einem einfacheren 
Apparate, der keine besondere Vorrichtung zur Trennung des Anoden- 
und Kathodenraumes enthalt, lalst sich eime quantitative Zerlegung 
geschmolzener Salze dem Farapay’schen Gesetze gemils durch- 
fiihren. 


2. Die auf solche Weise erhaltenen Stromausbeuten hangen 
vielmehr von Temperatur, Stromstairke und Elektrodenabstand, sowie 
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von der Zeitdauer der Elektrolyse und der Konstruktion des Apparates 
ab. Die Abweichungen der Ausbeuten vom Farapay’schen Gesetz 
sind hierbei sehr grofse und kénnen unter besonderen Umstiinden 
sogar bis zu 100°), betragen. 


3. Die Ursachen der mangelhaften Stromausbeute sind: 


a) Der sich ausbildende Reststrom. Derselbe riihrt von 
der Diffusion der ausgeschiedenen anodischen und _ kathodischen 
Kérper und deren Wiedervereinigung im Elektrolyten her. Hierbei 
kommt den Metallen der Hauptanteil zu. Teils lésen sich dieselben 
im EKlektrolyten, teils bilden sie darin Nebel von fein verteilten 
Metalltrépfehen. Die Halogene spielen hingegen bei der Ausbildung 
des Reststromes eine geringere Rolle. Von ihnen wirkt das Jod 
stirker als das Brom und dieses stirker als das Chlor. Mit steigender 
Temperatur steigt die Reststrombildung. Diese wird weiter unter- 
stiitzt durch die mechanischen Bewegungen im Elektrolyten und alle 
sie férdernden Umstiinde, hierher gehért ebenfalls die Temperatur, 
ferner die Entfernung der Elektroden, sowie ihre Lage im Troge. 


b) Die Léslichkeit und Nebelbildung der Metalle im 
Elektrolyten. Dieselbe verringert die Stromausbeute durch ein- 
fachen Verlust an abgeschiedenem Material. Die Léslichkeit und 
Nebelbildung steht in einem deutlichen Zusammenhange mit deren 
Dampfspannung, sie tritt auf, wenn diese merklich wird, steigt mit 
steigender Temperatur und ist bei gleicher Temperatur grofs bei 
stark fliichtigen und klein bei schwach fliichtigen Metallen. 


c) Die Diffusion von Metalldimpfen aus der Schmelze. 
Dieselbe steigt mit steigender Temperatur und Sattigung der Schmelze 
und verursacht einen ebenfalls rein mechanischen Verlust an aus- 
geschiedenem Material. 


4. Nach Beseitigung aller der unter 3. besprochenen Umstinde 
erfolgt die Elektrolyse der geschmolzenen Salze quantitativ nach 
dem Farapay’schen Gesetz und ist unabhingig von Stromstirke, 
Zeitdauer des Versuches und Temperatur. Die unter 3. angegebenen 
Umstinde geben also simtliche auttretenden Stérungen erschépfend 
wieder. Die Beseitigung derselben erfolgt: 


a) Der Reststrom wird entfernt durch vdéllige Trennung der 
Anode von der Kathode mit Hilfe von hierzu geeigneten Konstruk- 
tionen, Schaffung eines gesonderten Anoden- und Kathodenraumes. 


21° 












316 


b) Die Fehler, welche durch Léslichkeit der Metalle in den 
Schmelzen entstehen, werden beseitigt durch vorherige Sattigung der 
Schmelzen mit Metall bei den betreffenden Temperaturen. 

c) Die Diffusion von Metalldimpfen in die Luft kann durch 
Kintrierenlassen der Oberfliche der Schmelze im Kathodenraume 
vermieden werden. 

5. Geschmolzene Lésungen kénnen ebenso behandelt werden 
wie die homogenen Salze. 

6. Die Trennung der Anode und Kathode kann durch Thon- 


diaphragmen quantitativ erfolgen. 


Die vorstehende Arbeit wurde im Sommersemester 1899 und 
Wintersemester 1599/1900 im Elektrochemischen Laboratorium des 
eidgendssischen Polytechnikums in Ziirich ausgefiihrt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Ricuarp Lorenz, 
méchte ich an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen 
fiir die Anregung und den Beistand, den er mir jederzeit bei der- 
selben hat zu teil werden lassen. 


Ziirich, Kleklrochemisches Laboratorium des eidgen. Polytechnikums. 
kebruar 1900. 


ei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1900 
















Referate. 


Allgemeines. 


Die Beziehungen der physikalischen Chemie zur technischen Chemie, 
von W. D. Bancrorr. (Amer. Chem. Soc. 21, 1101—1107.) 
Der Verfasser sucht den Nachweis zu fiihren, dafls eine tiichtige 
Ausbildung in der allgemeinen, physikalisechen Chemie die beste Vor- 
bereitung auch fiir den technischen Chemiker ist. FP. W. Kiister. 


Uber ein allgemein verwendbares Verfahren der Dampfdichtebe- 
stimmung unter beliebigem Druck, von \. Bieter und L. Kony. 
(Monatsh. f. Chem. 20, 909 —925.) 


Zur Diffusionstheorie, von O. Wienesure. Zeitscl. phys. Chem. 30, 
586—592.) 


Antimontrichlorid in der Kryoskopie, von Sr. Toi.oczKo. ( Zeitschr. 
phys. Chem. 30, 705—710.) 


Uber die wahre und die scheinbare Gefriertemperatur und die Ge- 
friermethoden, von M. WiipeRMANN. (| Zeitschr. phys. Chem. 30, 
579— 585.) 

Zur Kinetik der Reaktionen mit Nebenwirkung, von K. Wroscnerper. 
(Leitschr. phys. Chem. 30, 593—600.) 


Anwendung der Phasenregel auf Legierungen und Gesteine, von 
H. Le Cuatevier. (Compl. rend. 130, 85— 87.) 

Zur Gibbs’schen Phasenregel, von ©. H. Winn. (Zeitschr. phys. Chem. 
31, 390—397.) 

Die Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen, von H. Gio.» 
scHMIDT (nach Versuchen von A. Messerscumipr). ( Zeitschr. pliys. 
Chem. 31, 235—249.) 

Uber die Léslichkeit von Athylacetat in wasserigen Salzlosungen, 
von H. Eurer. (Zeitschr. phys. Chem. 31, 360-— 369.) 
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Uber reziproke Salzpaare. II. Die Gleichgewichtserscheinungen rezi- 
proker Salzpaare bei gleichzeitiger Anwesenheit eines Doppelsalzes. 
ll. Teil, von W. Meryernorrer und A. P. Saunpers.  ( Zeittschr. 

phys. Chem. 31. 370—3RB8Y.} 


Untersuchungen tiber Adsorption, von J. G. C. Vriens. (Zertschr. phys. 
Chem. 31, 330—354.) 


Die elektrolytische Dissoziation gewisser Salze in Methyl- und Athy]l- 
alkohol, gemessen nach der Siedepunktsmethode, von H. U. Jones. 
Zeischr. phys. Chem. 31, 114—141.) 

Der Verfasser hat eine, wie es scheint recht zweckmilsige Vervoll- 
kommnung am Siedeapparate angebracht. Das Quecksilbergefiifs des 
‘Thermometers ist, um es gegen die Strahlung und gegen das aus dem Kiihler 
zuriickkommende, kalte Lésungsmittel zu schiitzen, mit einem weiteren 
Platinmantel umgeben, der unten im Fiillmaterial steht und oben tiber 
das Niveau der Fliissigkeit emporragt. Gelést in Wasser, in Methyl- 
alkohol und in Athylalkohol wurden fiir die folgenden Salze die an- 


vegebenen lonisationen gefunden (Prozente ionisiert): 


Normal Wasser Methylalkohol Athylalk« hol 

KJ 1 88°). 52 °/, 25 °/, 

Nad 0.1 S4 60 33 

NHJ 0.1 50 

KBr 0.1 86 50 — 

Nabr 0.1 86 60 24 

NH, Br 0.2 49 21 
KCLH,O, 0.1 83 36 16 

NaCl, H,0, 0.1 38 14 

Cat NO,), 0.1 15 i) 


Die Dielektrizititskonstanten sind fiir Wasser 75.5—80; fiir Methyl- 

alkohol 32.6—34.05, fiir Athylalkohol 25.7—-26.0 (Nernsr’sche Regel). 
BF. W. Kiister. 

Ermittelung der Ionisation komplexer Losungen gegebener Konzen- 


tration und das umgekehrte Problem, von J. G. Mac Greeor. 
Transact. Nova Scotian Inst. Se. 10, 67—78.) 


Eine neue Art Umwandlungselement, von E. Conny. (Zettsehr. phys. 
Chem. 30, 623—627. 


Studien tiber umkehrbare photochemische Prozesse, von Rk. Lurner. 
Lerwschr. phys. (hem. 30. 628 —6SO. ) 


Anorganische Chemie. 


Zur Kenntnis der elektrolytischen Herstellung von Hypochioriten, 
von A. Stevervs. ( Zetlsehr. Klektrochem. 6, 364—570.) 
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Uber die Dampfdichte des Schwefels, von 0. Birizk und L. houy. 
( Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 50—51.) 
Driickt man den Siedepunkt des Schwefels durch Druckverminderung 
allmihlich von 310 auf 195° herunter, so geht die Dampfdichte all- 
mihlich von 7.44 auf 7.85 herauf, wodurch in Ubereinstimmung mit 


friiheren Beobachtungen anderer zu schlielsen ist, dals der Schwetel zu- 
nichst Dampftmolekiile 5S, bildet. 
Wann wird man endlich anfangen Dampfdichtebestimmungen allgemein 
statt auf Luft gleich 1 auf Sauerstoff gleich 32 zu beziehen? 
FLW. Kiister. 
Zur Kenntnis der hydroschwefligen Saure, von A. Berntuskn und 
M. Bazuen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 126—1382.) 


Zur Geschichte der Darstellung von Schwefelsaureanhydrid, von 
G. Lune. ( Zettschr. angew. Chem. 1900, 80—81.) 


Uber die Oxydation des Hydroxylamins, von G. von Kyorre und 
K. Arnpr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 338, 30— 42.) 


Experimentelle Untersuchungen tber neue Explosivstoffe 1V, von 
U. Auvist. (Gaxx. chim. 29, Il, 478—490.) 


Vorkommen von Vanad, Molybdan und Chrom in den Pflanzen, von 
E. Demargay. (Compt. rend. 1380, 91—92.) 


Uber das Kohlenstoffmolekiil und die vermeintliche negative Bil- 
dungswarme verschiedener Kohlenstoffverbindungena, von W. Vane. 
(Zeitschr. angew. Chem. 1900, 60—63.) 

Es wird in bekannter Weise lustig weiter darauf losyerechnet und 


' 
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Ks ist nur gut, dafs Herr VausEL so in genialer Weise von Zeit zu Zeit 


tir den Diamant die Formel ©,.., fur die amorphe Kohle C,, gefunden. 
spielend Aufgaben lést, fiir deren Inangriffnahme uns sonst alle Hilfs- 
mittel fehlen. I. W. Kiister. 


Einflufs von Wasser auf die Verbindung von Kohlenoxyd, ein Be- 
weis fir ,,Kontaktwirkung“, von G. Martin. (Chem. News 81, 
25— 27.) 

Allgemeine Verbreitung von Titan, von Cn. Backervinix. (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 21, 1099—i101.) 


Uber eine von Thorverbindungen ausgehende radioaktive Substanz, 
von E. Ruruerrorp. (Philos. Mag. 49, 1—14.) 


Physikalisch-chemische Studien am Zinn, von E. Cowen und ©. von Evix. 
(Zeitschr. phys. Chem. 30, 601—622.) 


Uber die Anderung des Umwandlungspunktes von Ammoniumnitrat 
bei 32° durch Kaliumnitrat, von Wor MOuier. (Zeilschr. phys. Chem. 
31, 354—359.) 
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\us den HBeobachtungen berechnet der Verfasser im Anschluls an 
KoTHMUND (siehe Jahrb. d. Chem. 1898, 17), dafs sich die Molekeln des 
Kaliumnitrates in den festen Phasen, welche oberhalb und unterhalb 
von 42° die stabilen sind, zu einander verhalten wie 4:3, dals dem- 
entsprechend auch die Formeln des krystallisierten Ammoniumnitrates 
(NH,NO,), und (NH,NO,), seien. Der Referent hilt es fiir viel wahr- 
scheinlicher, dafs das Verhiltnis in Wahrheit 1:1 ist, und dals dem 
Ammoniumnitrat dementsprechend in beiden Formen dasselbe Molekular- 
yewicht zukommt, indem ein Fall von einfacher physikalischer Isomerie 
vorliegt. F. W. Kuster. 


Analytische Chemie. 


Uber die Bestimmung der Schwefelsaure bei Gegenwart von Eisen, 
von G. Wyrounorr (Bull. Soc. Chim. Par, [3)\ 21, 1046—1049.) 
in den Arbeiten von Ktsrer und Turret itiber den genannten 
Gegenstand vermilst der Verfasser einen Hinweis auf die Ursache des 
Mitfallens von Eisen mit dem Baryumsulfat. Er behauptet, dasselbe falle 
als (Fe,O,),.H,SO, mit aus. Dals das nicht richtig ist, haben friihere 
Versuche von JANNASCH schon ergeben. Auch beanstandet er die An- 
wendung von Oxalsiiure bei der Schwefelsiiurebestimmung, weil dadurch 
die Sicherheit der Bestimmung Schaden litte. Dals dem nicht so ist, 
haben aber die Analysen von Ktstrer und Turew gezeigt, und diese sind 
inzwischen von verschiedenen Seiten nachgepriift und durchaus richtig be- 
funden worden. Der Verfasser bringt noch weitere Bedenken vor.  Die- 
selben diirften beseitigt werden durch das Studium der dritten Verdéffent- 
lichung von Késrer und Ture. iiber den fraglichen Gegenstand. 
F. W. Kiister. 
Neue mikrochemische Reaktionen des Kupfers, von Pozz1- Escort. 
(Compt. rend. 130, 90—91.) 


Uber schnelle Bestimmung des Reinheitsgrades in Kupfersulfaten des 
Handels und der Menge des Kupfersulfats im Schwefelkupfer, von 
C. Monranari. (Star. sperim. agrar. ital. 32, 479—485.) 


Das neue Reaktiv Wagner fiir die Bestimmung des loslichen An- 
hydrids in den Thomasschlacken, von A. Casaui. (Stax. sperim. 
agrar, ital, 32, 486-4388.) 











Die Absorption. 
6. Abhandlung. 


Die Absorption von Stoffen aus Losungen. 


Von J. M. van BeMMELEN. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Inhalt: I. Einleitung. — II. Teilung eines gelisten Stoffes zwischen 
zwei fliissigen Schichten 8, 327. — III. Teilung eines gelésten Stoffes zwischen 
einem absorbierenden Koérper und der Lésung 8S. 828. — IV. Absorption von 
Stoffen, die in kolloidaler Lésung sind 8. 332. — V. Absorption von krystal- 
loidalen Stoffen aus homogenen Lésungen 8. 334. — VI. Die bei der Absorption 
aus Lisungen wirksamen Faktoren S. 338. A. Die Art und die Struktur des 
absorbierenden Stoffes S. 338. B. Die Art der Lésungsfliissigkeit S. 341. C. Die 
Art des gelésten Stoffes S. 341. D. Der Zustand des absorbierten Stoffes in 
der Lisung 8. 344. E. Die Temperatur 8. 345. — VII. Gang der Absorption 
8. 345. — VIII. Der Absorptionsfaktor &. Die Absorptionskurve (C’, OC”) 5S. 347. 
— 1X. Absorption aus einer Lésung von zwei Stoffen. Chemische Reaktionen 
dabei S. 356. — X. Absorption aus Salzlésungen, wobei Hydrolyse stattfindet. 
a) Salze von schwachen Sduren S. 360. b) Salze von starken Siiuren und Basen 
S. 363. — XL. Verlust des Absorptionsvermégens durch Modifikation der Struktur, 
oder durch Ubergang in den krystallinischen Zustand 8S. 370—372. 


I. Einleitung 


Die Absorptionserscheinungen, die ich in meinen vorigen Ab- 
handlungen betrachtet habe, finden bei Kollotden, im allgemeinen 
bei Stoffen in amorphem Zustande, statt, nicht bei Stoffen im 
krystalloidalen Zustande. 

Diese Absorption ist keine chemische Bindung. Das Wasser 
(der Alkohol, die Schwefelsiure, Essigsiure u.s.w.) in den Hydrogels 
(bezw. Alkoholgels u. s. w.) ist nicht chemisch gebunden, sondern in 
denselben absorbiert, wie ich dies, namentlich bei den Hydrogels 


von Oxyden, zu zeigen versucht habe. Ich habe diese Kérper 
Z. anorg. Chem. XXIII. 22 
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daher Absorptionsverbindungen genannt und angezeigt, dafs 
ihre Zusammensetzung abhingig ist: 


1. vom Kollotd (Hydrogel), und zwar 


a) von ihrer Struktur-Membran mit offenem Netzgewebe oder 
geschlossenem Wabengewebe, oder Globuliten; 

b) von den Modifikationen im Gewebe, entweder durch die Um- 
stiinde bei der Gelbildung oder durch die Zeit, oder durch die 
Wiirme, oder durch die Kinwirkung von anderen Stoffen hervor- 
gebracht; 

c) von der chemischen Zusammensetzung des Kollofds, inso- 
weit verschiedene Oxyde, Salze u. s. w. Gels bilden, die in ihrem 
Bau verschieden sind, und verschiedene Modifikationen erleiden; 

2. von der Temperatur; 

3. von der Konzentration der Gasphase, d. h. vom Dampfdruck 

des absorbierten Gases oder der absorbierten Fliissigkeit. 


Weiter habe ich gezeigt, dafs fiir diese Gels in der Formel? 


Cc” 

ar = FW) 
der Absorptionsfaktor k keine Konstante ist, wenn auch die Tem- 
peratur und der Zustand des Gels konstant sind, sondern von der 
Konzentration selbst abhingig ist, nach einer noch unbekannten 
Funktion. Mit der Zunahme der Konzentration nimmt k im allge- 
meinen stark ab. Bei der Gelbildung trennt sich die Fliissigkeit 
in ein Gewebe (L,*°") und eine Fliissigkeit (L,*). 

Das Gewebe hilt Fliissigkeit absorbiert und schliefst in seinem 
Netzwerk eine grofse Menge Fliissigkeit ein. Diese letzte ist mit 
einer gewissen Kraft gebunden, denn wenn der Gel reversibel 
und diese Fliissigkeit verdampft ist (wobei das Volum eingeschrumpft 
ist), quillt er in derselben wieder zum vorigen Volum auf. Die 
Kraft, womit die Flissigkeit im Gel angezogen ist (der Druck), 
mufs in allen Schichten eine verschiedene sein. Der Druck mulfs 
am gréisten sein im Gelgewebe selbst, und in jeder Fliissigkeits- 
schicht abnehmen, nachdem diese weiter vom Gewebe entfernt ist. 
ln der Grenzschicht muls sie bei der herrschenden Temperatur im 
Gleichgewicht sein mit der Gasphase. Das stimmt auch mit den 


' (* «= Konzentration des absorbierten Stoffes (Wasser u. s. w.) im Kollofd, 
C= Konzentration der Gasphase. 





Tet we ge 
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Erscheinungen beim Auspressen der Gels iiberein. Bei einem sebr 
geringen Druck lafst sich schon eine grofse Menge Flissigkeit aus- 
pressen. Je nachdem die Fliissigkeit sich im Gel verringert, mulfs 
der Druck vergréfsert werden, um weitere Mengen auszupressen, 
und zu Hunderten und Tausenden von Atmosphiiren' wachsen. Bei 
den nicht oder nur schwach reversiblen Gels, wie von SiO,, Fe,O,, 
CuO u. s. w., gilt dasselbe fiir die Auspressung derselben.? Sind 
sie entwassert durch Verdampfung (bei einer gewissen T'emperatur), 
so absorbieren sie noch mit grolser Kraft eine bedeutende Menge 
Gas in den Hohlriumen des Gewebes;* und ebenso bei Wieder- 
wisserung eine gewisse Menge Fliissigkeit; doch findet dabei keine 
oder nur eine geringe Voluminderung statt. Meissner hat bestimmt, 
dafs, bei Wiederwisserung von 1 g entwisserten Hydrogels von SiQO,, 
die dabei entwickelte Warme 3.8 Kalorien betrigt. * 

Ahbnlich sind die Absorptionserscheinungen bei porésen Sub- 
stanzen, wie Kohle, Kaolin u.s.w., und die Verdichtungen von Gasen 
und Dimpfen an der Oberfliche, wie z. B. auf Glaspulver u. s. w. 
Auch bei diesen mufs man annehmen, dalfs die an der absorbieren- 
den Oberfliche liegende Grenzschicht der absorbierten Substanz 
unter dem gréfsten Druck steht, und die andere Grenzschicht (an 
der Seite der Gasphase) mit dem Druck der Gasphase Gleichgewicht 
hilt. LAGERGREN hat neuerdings aus thermodynamischen Berech- 
nungen abgeleitet, dafs der mittlere Druck, worunter die gesamten 
Flissigkeitsschichten in Kieselsiure, Tierkohle, Kaolin oder auf Glas- 
pulver absorbiert sind, einige Tausende (7—10) von Atmosphiren 
betrigt, und dafs daraus die bei der Absorption entwickelte Wirme 
zu erkliren ist. Das gilt auch fir Flissigkeiten wie Brom, Ather, 
Aikohol, Schwefelkohlenstoff u. s. w. 

Fiir 1 g Tierkohle und Wasser hat Cuappuis experimentell eine 
Menge von 8 Kalorien gefunden® (nach Meissner 4 Kal.). 


' Erste Abhandlung: Z. anorg. Chem. 13, 236. 
* Zweite Abhandl.: Z. anorg. Chem. 18, 26,27 und Vierte Abhandl., ebenda 
20, 189. 

8 Dritte Abhandl.: Z. anorg. Chem. 18, 114—117. Die Luft in dem ent- 
wisserten Gewebe des Hydrogels von SiO, ist darin unter einem mittleren 
Druck von 4.2 Atm. absorbiert. 

* Die Wirmeentwickelung bei Befeuchtung von getrockneten Gels, wie 
SiO,, Al,O,, SnO,, Fe,O,, Cr,O,, MnO,, mit Wasser oder Salzlésungen ist auch 
konstatiert von Gore, Phil. Magax. (1894) 37, 306. 

° Also fiir 1 g auf der Kohle verdichtetes Wasser: 86 Kal. Zu dieser 
Wirmeentwickelung sollte ein Druck von 6150 Atm. nétig sein. 
22° 
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Auch BrertHE.or hat bestimmt, dafs die Absorption von SQ,, 
NH, durch Kohle eine Wirme entwickelt, die gréfser ist als die 
Verdichtungswirme derselben zu einer Fliissigkeit bei derselben 
Temperatur. ' 

Der Geschwindigkeitsgang bei der Verdampfung der Fliissig- 
keit im Hydrogel, wie auch bei der Wiederwisserung (unter einer 
bestimmten Dampfspannung) stimmt mit obiger Betrachtung iiberein. 
Die Geschwindigkeit nimmt ab, je nachdem die absorbierte Menge 
bei der Entwisserung abnimmt, und bei der Wiederwisserung zu- 
nimmt. * 

Allen diesen Erscheinungen entspricht die Form der Isotherme 
(C’, C’),® wie ich diese fiir den Hydrogels von SiO,,* CuO,® Fe,O, ® 
bestimmt habe. Sie macht ersichtlich, dafs der Absorptionsfaktor 
cy" 

Cc 
in jeder Schicht, von der Endkonzentration selbst abhingt, und mit 
der Zunahme der Konzentration abnimmt. 


= I'(k), welcher ein Mittelwert ist aus den Absorptionsfaktoren 


Die Frage entsteht nun, ob man die obenerwihnten Er- 
scheinungen bei Gels und bei porésen Substanzen, wie Kohle, 
Kaolin, oder an der Oberfliche von Kérpern, wie Glaspulver u. s. w., 
alle unter dem Namen Absorption zusammenfassen darf. Es ist oft 
ein spezifischer Unterschied zwischen denselben angenommen. Man 
hat vorgeschlagen, die Verdichtung von Gasen und Fliissigkeiten in 
porésen Kérpern und auf Obertlichen von nicht porésen Kérpern 
Adsorptionserscheinungen zu nennen, und das Wort Absorption zu 
beschriinken fiir die Erscheinungen, wobei man annimmt, dals die 
Molekiile des absorbierten Stoffes und die Molekiile des absor- 
bierenden Stoffes einander gegenseitig ganz durchdringen. Dies ist 
der Fall, wenn ein Gas (oder eine Flissigkeit, oder ein fester Kérper) 


' Die Wirmeentwickelung bei Befeuchtung von porésen Substanzen wie 
Kohle, Bimsstein, Graphit, Amylum mit Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff ist auch konstatiert von F. Martini, Ji Nuovo Cim. 
(1897) 6, 58. 

* Z. anorg. Chem. 13, Abh. 1, 246—249, und die Tabellen II—IV, 323, 324. 

* Siehe die Bemerkung auf S. 322. 

* Z. anorg. Chem., Abh. I, 386 und Fig. 1—14. 

* Ebenda 5, 471, und Fig. 1. 

Ebenda 20, Abh. IV, 187—192, und Fig. 1, S. 207. 
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in einer Flissigkeit gelést wird, und also dieses Lésungsmittel durch- 
dringt und damit eine homogene Lésung bildet. Im Fall, dafs 
sowohl der absorbierende Kérper wie der absorbierte fest ist, wird 
jetzt eine feste Lésung angenommen. 

Eine homogene fliissige oder feste Lésung ist auch optisch 
homogen. Die gelésten Molekiile und die liésenden zeigen kein ver- 
schiedenes Lichtbrechungsvermégen (optisch Vakuum).! Das letztere 
ist eine der Kriterien fiir wahre Lésungen und fiir wahre Misch- 
krystalle, welche beide (nach der Phasenlehre) nur eine Phase bei 
den Gleichgewichten in heterogenen Systemen darstellen. 

Nimmt man den obenerwihnten Unterschied beim Gebrauch 
der Worter Absorption und Adsorption an, so gehéren die Er- 
scheinungen bei porésen Stoffen (wie Kohle) und auf Obertlichen 
(wie Glaspulver) zu den Adsorptionen. Jedoch mufs man be- 
denken, dafs auch bei porésen Kérpern die Erscheinungen in Riu- 
men von dufserst geringen Dimensionen stattfinden. LAaGERGREN 
berechnet die absorbierende Oberfliiche in 1 g Tierkohle auf 4M? 
und die Anzahl der Kohlekérnchen auf 1.4 Billionen. 

Fiir die Gels ist es fraglich, ob man nicht beide: Ad- und 
Absorption annehmen muls. 

Man stelle sich einen porésen Kérper vor, in welchem die Ka- 
nile einen Diameter haben, welcher sehr grofs ist im Vergleich 
mit der Abmessung der Molen, aus welchen der Kérper aufgebaut 
ist. In diesem Fall kann man sich das Ganze in Volumelementen 
verteilt denken, welche entweder ganz aus den Molen des festen 
Kérpers, oder aus der absorbierten Flissigkeit bestehen, oder aus 
beiden. Es besteht also eine gewisse Diskontinuitét, und man kann 
nach der obigen Definition von Adsorption sprechen. Je nachdem 
die Abmessungen der Kanile kleiner sind und sich der Abmessung 
der Molen nihern, verschwindet die Diskontinuitaét der verschiedenen 
Volumelemente, und bildet sich ein langsamer Ubergang zu der 
Absorption. 

In den Gels bildet das Maschwerk ein Netz von Raumhdéhlen 
oder Kanilen, welche Flissigkeit einschliefsen; diese Fliissigkeit 
(oder Lésung) ist auf den Gewebewanden verdichtet — was also im 
obigen Sinne eine Adsorption darstellt. In den Gewebewinden 
selbst — und also in Raumen von viel geringerer Abmessung als 
die Hohlraume des Maschwerkes — sind auch Fliissigkeitsmolekilen 


1 Sprinc, Rec. trav. chim. Pays-Bas (1899) 18, 153 und 233. 
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oder Molen zwischen den noch teilweise fliissigen Molen des Kollords 
eingeschlossen. Stellen diese vielleicht schon eine Absorption dar 
oder wenigstens einen Ubergang dazu? 

Diese Frage ist schwer zu beantworten, weil wir von den Ab- 
messungen dieser Molen und Riume keine Kenntnis haben. 

Dafs sie klein sind, lehrt die Beobachtung, z. B. bei der Kiesel- 
siure. Bei der Entwiisserung schrumpft dieser Gel zusammen und 
verschwinden die urspriinglich weiten Raumhéhlen des Maschwerkes 
mehr und mehr, je nachdem das darin eingeschlossene Wasser ver- 
dampft. Wenn der Kieselsiure-Gel bei der Entwasserung (15°) den 
sogenannten Umschlagspunkt erreicht hat (den Punkt O auf der 
Kntwisserungskurve, wo der Wassergehalt nur 2—1.6 Mol. betrigt),! 
so schrumpft er bei der weiteren Entwisserung nicht weiter zu- 
sammen. Sein Wassergehalt geht bis auf 0.2 H,O herab, und dabei 
bekommt er allmihlich mehr und mehr wasserleere Hohlriume, 
worin Luft kondensiert wird.?, Dennoch wird er dabei durchsichtig, 
optisch homogen, was beweist, wie klein diese Raéume sind. Das 
Wasser, welches der Gel in der letzten Periode der Entwisserung 
zwischen O, und O, ® verliert, ist das am stirksten gebundene. Man 
wiirde es also betrachten kénnen als aus den Gewebewinden selbst 
herstammend und absorbiert. Jedoch weil Birscuur die Struktur 
der Kieselsiure im Umschlagspunkte O als einen bei stirkerer Ver- 
gréfserung sichtbarer Wabenbau erkannt hat, und weil auch Harpy 
bei Kieselsiure eine offene Netzstruktur erwihnt, so darf auch dieses 
Wasser, wenigstens zum gréfsten Teil, als adsorbiert betrachtet 
werden. Bei Gels, welche keine Hohlriume bei der Entwisserung 
bekommen, nihert sich vielleicht das in den Gewebewinden an- 
wesende Wasser dem Zustande der festen Lésung, wenn die Ent- 
wiisserung so weit fortgeschritten ist, dafs der Gel fest geworden 
ist und nur noch einzelne Molekiile Wasser enthalt. Dann wiirde 
von Absorption im obigen Sinne die Rede sein. 

Nun darf man die Erscheinung bei der Eindringung der Lé- 
sung u. s. w. in die Raumhdéhle oder Kanidle von Kohle u. s. w., 
von Kieselsiure u. s. w., wenn auch deren Abmessungen héchst ge- 
ring sind (siehe LaGrerGrenN’s Schitzung oben S. 325), nicht ohne 
weiteres identifizieren mit der Erscheinung der Eindringung in die 


' Z. anorg. Chem. 18, 104—108, und die schematische Figur 8. 100. 

* Ebenda 18, 114—117. 

* Ebenda. Siehe die schematische Figur 8. 100. Im Punkt O,, ist der 
Gel durchsichtig geworden. 
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Winde selbst des Gelgewebes, wenn da eine molekulare Durch- 
dringung stattfinden’ sollte. Die Erscheinungen werden nicht dem- 
selben Gesetze gehorchen.? Wie wird man jedoch diese beiden Wir- 
kungen unterscheiden, indem man nicht sicher davor ist, inwiefern 
die Fliissigkeit in den Gewebewiinden der Gels nicht adsorbiert, 
sondern absorbiert ist? 

In der Unméglichkeit, diese beiden Wirkungen (wenn die zweite 
wirklich stattfindet) bei den Erscheinungen von einander zu trennen, 
so wende ich im folgenden vorliufig nur ein Wort an, und zwar 
das von mir in friiheren Abhandlungen gebrauchte Wort Ab- 
sorption. 


II. Teilung einer ldslichen Substanz zwischen zwei fltchtigen 
Schichten. 


Bei der Trennung einer Liésung von zwei Substanzen A und B 
in zwei fliissige Schichten® L," und L,", bei einer gewissen Tempe- 
ratur, mittels einer gewissen Menge eines dritten léslichen Stoffes 
(wovon SCHREINEMAKERS* und neulich pr Bruyn® viele Beispiele 
genau untersucht haben), verteilt sich dieser dritte Stoff (C) zwischen 
den beiden Schichten. Die zwei Schichten haben eine ungleiche 
Zusammensetzung, was den Gehalt an A und B anbetrifft, und 
ebenso an C, in Ubereinstimmung: 1. mit der verschiedenen Lés- 
lichkeit von C in A und in B; 2. mit dem Einfluls, den die An- 
wesenheit von B in ZL," und von A in L," auf die Léslichkeit von 
Cin A und in B hat; 3. von der erreichbaren Konzentration (also 
von der Menge von C). 

Der Teilungskoéffizient ist also keine Konstante. 

Bei sehr verdiinnten Lésungen nihert sich jedoch der Teilungs- 
koéffizient einem Grenzwert. Dieser Grenzwert ist der sogenanute 


' Oder wenn wenigstens die Molen des Kolloidgewebes und die Riume 
zwischen denselben von derse!ben sehr kleinen Gréfsenordnung sind. 

* Bei molekularer Durchdringung sollte das Henry’sche Gesetz gelten. 
Doch ist es méglich, dais die Wirkung des absorbierten Stoffes C auf das 
Gelgewebe das Gesetz aufhebt. 

® Siehe dariiber ausfiihrlicher: Zweite Abhandlung, 8. 16, 17: Trennung 
einer Lésung in zwei Schichten. 

* 7. B. dureh NaCl in einer Lésung von Wasser und Bernsteinsiurenitril ; 
von Wasser und Phenol u. s. w.; Zeitschr. phys. Chem. 23, 417. 

5 pe Bruyn, Zeitschr. phys. Chem. (1900) 32, 63. Gleichgewichte mit 
zwei fliissigen Phasen in Systemen von Wasser-, Alkohol-, Alkalisalz. 
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Teilungsfaktor, der irrtiimlich als eine Konstante bezeichnet worden 
ist. Je nachdem die Konzentration zunimmt, dndert sich der Tei- 
lungsfaktor und nahert sich — wenn eine Faltepunktlésung besteht 
— der Einheit, da die zwei fliissigen Phasen in diesem Punkt iden- 
tisch werden. Ist die geléste Substanz teilweise als Doppel-, teil- 
weise als EKinzelmolekiile, oder als Ionen in Lésung, dann hat der 
Teilungsfaktor fiir jede Art Molekiile einen besonderen Wert. 


III. Teilung eines gelésten Stoffes zwischen dem absorbierenden 
Korper und der Loésung. 


Unter einem ,,gelésten Stoff* verstehe ich, dafs er in wahrer 
homogener Lésung verkehrt, d. h. dafs die Molekiile der Lésung 
und des gelésten Stofies sich ganz durchdrungen haben und gar 
keine Trennung zwischen beiden zu einem Sol (nach GraHnam’s Be- 
zeichnung) stattgefunden hat. Als Kriterien dafiir gelten: dafs ein 
Lichtstrahl sich durch die Lésung fortpflanzt, ohne innere Reflexion 
und demzufolge Polarisierung (Tynpauu’s Versuch) und also ein 
optisches Vakuum (Sprine) darstellt — dafs der geléste Stoff durch 


porése Thonzellen filtriert — dafs er den Siedepunkt der Lésung 
-erhéht — und diffundieren kann.! Das alles gilt von starken 


anorganischen Siuren, starken anorganischen Basen, Chloriiren, 
Nitraten, Sulfaten von Alkalien und alkalischen Erden, Zink, Cad- 
mium, Mangan, Kobalt, Nickel u. a. Dagegen mufs man von den 
wiisserigen Lésungen der Chloriire, von Aluminium, Chromium, Eisen, 
annehmen, dafs sie schon in gewissem Mafse hydrolysiert sind und 
also den Anfang einer Solbildung erlitten haben. Das ist noch mehr 
der Fall, wenn die Oxyde (Al,O,, Cr,O,, Fe,O,) in den wiisserigen 
Lésungen der Chloriire gelést sind. Derselbe Stoff kann in dem 
einen Lésungsmittel homogen, in dem anderen als Sol in Lésung 
sein, z. B. Fuchsine ist homogen gelést in Alkohol, Gerbsaure 
in Essigsiure, Kongorot in Alkalien; im Wasser dagegen sind diese 
Stoffe nicht homogen gelést (Prcron, Linper, Sprine?). Bei der 
Teilung eines gelésten Stoffes zwischen dem absorbierenden Kérper 
und der Lésung lassen sich verschiedene Fille unterscheiden. 


' Siehe Linper und Picton: Solution and Pseudosolution, Journ. Chem. 
Soe. (1892) 92, 148—172; Sprine (1899), Rec. trav. chim. Pays-Bas. 18, 233. 

* Auch die Lésungen von Preufsischblau, Williamsonsblau, Phenylblau 
und die alkoholischen Lisungen von Kolophen, Kanadabalsam, Mastik sind 
nicht homogen, sondern kolloidal (Sols). 
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1. Wenn der Gel sich in einer Lisung bildet (= Trennung der 
Lésung in L,**" und L,"), in welcher ein dritter krystallotdaler Stoff C 
gelist ist.’ Im allgemeinen wird dann der Gehalt an C in beiden 
verschieden sein. 

2. Wenn der reine Hydrogel? mit einer wisserigen Liésung 
(bezw. der Alkogel mit einer alkoholischen Lésung u. s. w.) von C 
zusammengebracht wird. Der Stoff C wird dann so lange diffun- 
dieren nach dem Gel, bis der Gehalt desselben Gleichgewicht macht 
mit dem Gehalt der Lésung. 

3. Wenn der reine Gel bei der Versuchstemperatur getrocknet 
ist (durch Aussetzen am Dampfvakuum) und dann mit der Lésung 
von © wieder behandelt wird. Je nach dem Grad seiner Re- 
versibilitat wird dann der Gel eine gréfsere oder kleinere Menge 
der ganzen Lésung absorbieren*® und wird C aufserdem aus der 
iibrigen Lésung nach dem Gel diffundieren (oder umgekehrt), bis 
Gleichgewicht entstanden ist. 

4. Wenn der absorbierende Kérper eine trockene, pordse Sub- 
stanz ist, wie Kohle, Kaolin u. s. w. Die Wirkung ist dann dieselbe, 
wie sub 3. beschrieben ist. 

Bei diesen Absorptionen kann der absorbierende Kérper einen 
gréfseren, gleichen oder kleineren Gehalt an C als die Fliissigkeit 
bekommen. * 


' Dies findet statt z. B., wenn drei Stoffe zusammen eine Lisung bilden, 
und durch Temperaturiinderung eine derselben sich als Gel abscheidet. Oder 
wenn die Zufiigung einer krystalloidalen Substanz die Gelbildung in einer 
Lisung von zwei Stoffen verursacht. So scheidet sich der Hydrogel von SiO, 
aus einer alkalischen Lésung durch Neutralisieren mit Salzsiiure ab, und der 
Hydrogel von Al,O, aus der Lésung eines Salzes durch Neutralisieren mit 
Kali u. s. w. (Siehe iiber die Gelbildung ausfiihrlich zweite Abhandlung 
Z. anorg. Chem. 18, 20, 21.) 

* Der reine Gel kann erhalten sein durch Gelatinierung eines reinen 
(durch Dialysieren bereiteten) Sols, oder durch Auswaschen, wenn er aus einer 
Lisung durch eine dritte Substanz zur Abscheidung gekommen ist. 

* Die wieder aufquellbaren Gels, wie Gelatine und Agar, absorbieren, 
wenn sie getrocknet sind, wieder die (sehr grofse) Menge Fliissigkeit, welche 
sie bei ihrer Bildung enthielten; wenigstens insoweit diese Menge nicht durch 
C etwas abgeiindert wird. Der getrocknete Kieselsiuregel (SiO,-0-2-H,0) 
absorbiert + 1.6 bis + 4.83H,O, je nach den Modifikationen, die er erlitten hat. 
Der getrocknete Eisenoxydgel (Fe,0,1.5H,O) absorbiert 2.1H,O u. 6. w. 
(alles bei 15°). 

* Im folgenden nenne ich zur Abkiirzung den absorbierenden Kérper P 
(im Fall eines Gels L,*"), die Fliissigkeit L (im Fall eines Gels L,"), und den 
gelésten krystalloidalen Stoff C. 
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Dabei erhebt sich jedoch die Frage, was unter Gehalt oder 
Konzentration bei einem Kollotd verstanden werden mufs. Das ist 


friher oft unbestimmt gelassen oder nicht genau definiert, weil man 
die Flissigkeit, in P (oder in L,*°*") anwesend, aufser Betrachtung 
liefs. Bringt man diese als Lésungswasser in Rechnung und ver- 
gleicht dessen Gehalt (C’”) mit dem Gehalt von L (C’) um die Grdfse 
der Absorption zu messen, dann bleibt es fraglich, ob die ganze 
Menge Fliissigkeit, in P absorbiert, als Lésungswasser betrachtet 
werden darf. 

Diese Frage habe ich ausfiihrlich behandelt fiir die Absorption 
von HC] und KCl durch Metazinnsiure in der 5. Abhandlung.! Es 
hat sich da herausgestellt, dafs diese Frage sich noch nicht beant- 
worten lafst. Wir kénnen nicht beurteilen, was in den allerkleinsten 
Raiumen des Gewebes selbst stattfindet, z. B. ob da nicht ein Teil 
der Fliissigkeit so gut wie in den festen Zustand iibergeht, wenn der 
Gel nach der Entwisserung und Wiederwasserung nur noch wenige 
Molekiile Fliissigkeit absorbiert halt. So bleibt dann iiber die 
Menge Lésungswasser im Gel oder im allgemeinen in P eine Un- 
sicherheit iibrig. Bei der folgenden Betrachtung der drei obenge- 
nannten Fille ist darauf Riicksicht genommen. 


Erster Fall: C’>C. 

Dieser Fall kommt unzweifelhaft vor: 1. Wenn die Konzentration 
der Lésung L nach der Absorption abgenommen hat und P anfang- 
lich keine Fliissigkeit enthilt, wie getrocknete Kohle, Kaolin u.s. w. 
Die absorbierte Fliissigkeit in P mufs dann reicher an C sein als 
L. 2. Wenn P Flissigkeit absorbiert halt (wie bei Gels der Fall 
ist) und die Berechnung ergiebt, dafs C” > CO’ ist, selbst wenn der 
ganze Fliissigkeitsgehalt des Gels als Lésungsfliissigkeit von C in 
Rechnung gebracht wird. 

In diesem Falle ist die Absorptionskraft, von P auf C aus- 
gelibt, gréfser als die Lésungskraft von L auf C. Das spezifische 
Absorptionsvermigen von P fiir C kommt dann am Tage. 

Viele Beispiele davon sind beobachtet, wie bei Brom, Jod, 
organische Siuren, Basen, Farbstoffen aus verschiedenen Lésungs- 
mitteln durch Kohle, und wie bei Siéuren, Basen, Salzen aus 
wiisserigen Lésungen durch Hydrogels von Al,0,, SnO,, Mn0,, 
bei Geweben u. s. w. 


' Z. anorg. Chem. 28, 115—118. 

















Zweiter Fall: Cc’ =0C. 


In diesem Falle ist die Absorptionskraft von P auf C nicht 
gréfser, als die Lésungskraft von L. Innerhalb gewisser Grenzen der 
Konzentration ist die Absorption von C in P also proportional der 
Konzentration von L, denn die Fliissigkeit samt ihrem Salze wird 
in P, wenn dieser getrocknet ist, absorbiert; oder, wenn P schon 
Fiissigkeit enthilt, verteilt sich C zwischen beiden gleichmifsig. 

In diesem Falle, der ungefihr zutrifft z. B. beim Kieselsiure- 
hydrogel fir Séuren und Alkalisalze, tritt die Unsicherheit hervor, 
wieviel Kollotdflissigkeit als Lésungswasser zu betrachten ist. 

Aufserdem hat LaGrercren darauf aufmerksam gemacht, dals 
O” etwas gréfser als C’ werden kann, ohne dafs die spezifische An- 
ziehung von P auf C davon die Ursache ist, nimlich wenn die 
Léslichkeit von C in der absorbierten Fliissigkeit vergréfsert ist in- 
fulge des ungeheueren Absorptionsdruckes. Das ist der Fall fiir 
Salze, die sich durch den Druck kontrahieren. 

Im Falle C” = C’ fir eine Lésungsfliissigkeit von C ist, be- 
weist dies noch nicht, dafs P keine Absorptionskraft fiir C hat, 
denn C” kann > C’ sein fiir eine andere Lésungsfliissigkeit. 


Dritter Fall: C0’ < @. 

Dieser Fall stellt eine negative Absorption dar. Auf diesen 
Fall hat LaGERGREN zuerst aufmerksam gemacht. Er hat sie be- 
obachtet bei der Behandlung von Kohle und von Kaolin mit wiasse- 
rigen Lésungen von NaCl, Na,SO,, KCl, NH,Cl. Die Konzentration 
der Lésung wurde etwas starker, also mufs sie in der absorbierten 
Wasserschicht abgenommen haben. LAGERGREN erklirt es aus dem 
ungeheueren Druck in dieser Schicht (siehe 8. 323), welcher bei 
Salzen, die sich durch den Druck ausdehnen, die Léslichkeit ver- 
ringert, } 

Bei Salzen, die aus Lésungen durch Kollotde, porése Stoffe u. s. w. 
nur sehr schwach absorbiert werden, kann also der Einflufs des Ab- 
sorptionsdruckes auf die Léslichkeit scheinbar eine kleine positive 


' Laceroren, 8S. 34—38 seiner Abhandlung: 

Fiir NaCl in wisseriger Lisung hat bei Druckerhéhung erst eine Kon- 
traktion statt, und bei noch hé eren Drucken (schon unter 900 Atm.) eine Aus- 
dehnung (Braun, STACKELBERG). 

Fiir NH,Cl fingt die negative Absorption schon bei +500 Atm. an. 

Bei Na,SO, geht die Kontraktion erst bei 2—8000 Atm. in Ausdehnung 
iiber (Braun) u. s. w. 
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oder negative Absorption hervorrufen, die jedoch keine eigentliche 
Absorption ist, denn diese mufs die Folge einer spezifischen An- 
ziehung von P auf C sein. 

Bei der Absorption von Stoffen (C) aus Lésungen durch porése 
Substanzen, wie Koble u. s. w., darf man annehmen, dals die Kon- 
zentration der absorbierten Flissigkeit an C in den darauffolgenden 
Schichtchen (worin man sich die ganze Fliissigkeitsschicht verteilt 
denken kann) im allgemeinen eine verschiedene ist. Im Fall, dafs 
die Anziehung von P auf C gréfser als von L auf C ist, mufs 
das fiufserste Grenzschichtchen eine Konzentration haben, nur wenig 
von L," verschieden. Die darautfolgenden Schichtchen miissen eine 
zunehmende Konzentration besitzen, insofern nicht der Einflufs des Ab- 
sorptionsdruckes auf die Léslichkeit der Substanz C darin eine Ab- 
iinderung hervorbringt, so dafs die Grenzschicht an der Seite von P, wo 
der Absorptionsdruck am gréfsten ist, nicht die konzentrierteste ist. 

Der Betrag der experimentell gefundenen Absorption von C mufs 
ein Mittelwert aus allen Schichtchen sein. 

Bei einem Kollotd ist die Sache noch komplizierter. Fiir die 
in den Gewebszellen eingeschlossene Flissigkeit gilt wohl dasselbe, 
was fiir die Flissigkeit in den Hohlriumen der Kohle u. s. w. oben 
angefiihrt ist. Doch fir die Flissigkeit, die mit dem Kollotd die 
Wiinde des Gewebes bildet, ist dies fraglich, weil so geringe 
Dimensionen der Riume (worin die Fliissigkeit absorbiert ist) vor- 
kommen kénnen, dafs — wie oben (S. 326) auseinander gesetzt ist 
— von einer Molekiildurchdringung (einer festen Lésung) oder von 
einem Ubergang dazu die Rede sein kann. 

Dafs bei der Absorption von Stoffen aus Lésungen Warme- 
entwickelung stattfindet, ist anzunehmen. Dieselbe ist nach meinem 
Wissen konstatiert von Vienon! bei der Absorption von Siuren 
(HCI, H,SO,) und Basen (KOH, NaOH) durch Seide und Wolle, 
schwicher durch Baumwolle, — und von Korner bei der Ab- 
sorption von Gerbséiure durch die Tierhaut. ? 


IV. Absorption von Stoffen, die in kolloidaler Lésung (Sol) sind. 


In folgendem will ich versuchen zu zeigen, inwiefern die Ge- 
setze, die ich oben fiir die Absorption von Gasen und Flissigkeiten 


' Compt. rend. 110, 286, 909. 
* Tu. Konner, Zehnter Jahresbericht der Deutschen Gerberschule zu 
Freiberg in Sachsen. 1899. 8S. 87. 
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angegeben habe (S. 322—-324) auch auf die Absorption von (krystallot- 
dalen) Stoffen aus homogenen Liésungen anwendbar sind. 

Ich schliefse also dabei die Stoffe aus, die schon als ,,Sol** in 
kollotdaler Lésung sind. Ich rechne dazu nicht allein die bekannten 
Hydrosols von Elementen (wie Se, Ag, Au u. 8. w.), von Oxyden 
(wie SiO,, Fe,O,, Al,O,, SnO, u. s. w.), von Sulfuren (wie As,S,, 
CuS, Sb,S, u. s. w.), sondern auch die oben (S. 328) erwihnten 
Salzlésungen, wo die Basen mehr oder weniger durch Hydrolysie- 
rung im Solzustande verkehren. Diese hydrolysierten Stoffe stehen 
dem fliissigen Zustande noch sehr nahe, doch verkehren schon 
im ersten Stadium einer Trennung von der ibrigen F lissigkeit. 

Solche im Solzustande verkehrenden Kollotde werden durch 
porése Stoffe, wie Kohle, Ptlanzengewebe u. s. w., in gewissen Fillen 
ganz absorbiert. Der Hydrosol von As,S, (aus As,O,aq und H,S 
frisch bereitet) giebt z. B. an Tierkohle alles As,S, ab. Das Kliren 
von opalisierenden, triiben, durch Farbstoffe im Solzustande ge- 
firbte Eliissigkeiten mittels einer darin hervorgebrachten Gelbildung 
beruht auch auf einer Absorption dieser Sols durch den gerinnen- 
den Gel. So wie zwei verschiedene Fiissigkeiten anziehende Mole- 
kularkrifte auf einander ausiiben, so hat dies auch zwischen zwei 
Kollotden statt, oder zwischen einer festen porésen Substanz und 
einem Kollotd im Solzustande. Im allgemeinen ist diese Absorption 
eine starke, so dafs oft alles absorbiert wird und keine Teilung 
stattfindet. Doch kénnen Lésungsmittel das absorbierte Kollotd 
wieder dem absorbierenden Kérper allmihlich entziehen, wenn sie 
es in wahre Lésung zuriickzubringen vermégen. 

Zum selben Falle miissen auch wahrscheinlich diejenigen 
Firbereiprozesse gebracht werden, wobei organische Gewebe mit 
Farbstoffen im Solzustand (sei es auch im ersten Stadium) behan- 
delt werden. So z. B. Seide und Wolle mit Fuchsin und mit 
Kongorot in wasseriger Lésung (S. 328). Bei der Gerberei absorbiert 
die Tierhaut die Gerbsiure. welche im Wasser sich in kollotdaler 
Lésung befindet; dadurch wird die Permeabilitit der Haut auf- 
gehoben, und damit gréfstenteils ihr Absorptionsvermégen fiir 
Wasser.! Als Absorptionsverbindungen zwischen Kolloiden miissen 


' Korner, Jahresbericht u. s. w., 8. 35. ,,Leder ist tierische Haut, welche 
durch Einlagerung eines Gerbstoffes das Vermégen der molekularen Imbibition 
mehr oder weniger verloren hat und nur noch kapillares Imbibitionsvermégen 
besitzt.“ 
















334 — 


nach meiner Ansicht die amorphen Komplexe betrachtet werden, 
die oft bei Niederschligen entstehen, und denen man oft irrtiimlich 
chemische Formeln zugeschrieben hat. Als Beispiel fihre ich das 
amorphe Schwefelselenium, aus Selenigsiurelésung durch Schwefel- 
wasserstoff niedergeschlagen, an, worin S und Se in variablen Pro- 
portionen ein kollotdales Komplex bilden; ebenso Schwefeltellur ,' 
Schwefelgold ,? Jodschwefel, Schwefelantimon, Sb,S, und Sb,8,* u.s. w. 
So bilden auch Fe,O, mit FeO, PbO, mit PbO, MnO, mit MnO 
und mit anderen kolloidalen Oxyden, Fe,O, mit Cr,O,* amorphe 
und kollotdale Komplexe oder Absorptionsverbindungen in unbe- 
stimmten Proportionen, welche den Charakter der chemischen Ver- 
bindung noch nicht besitzen und keiner chemischen Formel ent- 
sprechen. 

Alle diese Absorptionsverbindungen zwischen zwei oder mehr 
Kollotden, oder zwischen amorphen porésen Kérpern und Kolloiden 
sind noch nicht in ihrem Entstehen, in ihrer Zusammensetzung 
und in ihren méglichen Gleichgewichtszustinden auf solche Weise 
untersucht, dals sich daraus allgemeine und gesetzmilsige Folge- 
rungen ableiten lassen. Ich beschrinke mich darum hier darauf, 
dieselben von den Absorptionsverbindungen zwischen absorbierenden 
Kérpern und krystallofdalen Stoffen zu unterscheiden, was _bisher 
meines Wissens vernachlissigt ist. 


V. Die Absorption von krystalloidalen Stoffen aus homogenen 
Losungen. 


Es ist weit davon entfernt, dafs diese Absorptionserscheinungen 
bis jetzt griindlich untersucht sind. Nur fiir einzelne Fille ist die 
Abhangigkeit derselben von den verschiedenen, auf S. 322 genannten 
Faktoren untersucht, wie sich aus der folgenden Ubersicht ergiebt. 

Die Absorption, welche stattfindet, wenn ein Hydrosol (z. B. von 
Ke,O,, Al,O,, SnO,, SiO,, Sb,S, u. s. w.) durch eine Lésung einer 
Siiure, Base oder eines Salzes bei verschiedenen Konzentrationen 
und verschiedenen Temperaturen zu einem Hydrogel wird, ist noch 


nicht untersucht. Nur die Grenzkonzentrationen, d. h. die héchste 


' Hormann u. Kriiss, Ber. deutsch. chem. Ges. 1887, 2369. 

* Brauner, Journ. Chem. Soc. 1889, 320, 382. 

* Kirnxer, Journ. prakt. Chem. (1899) 59, 150, 353; Wu, Fresenius 
Zeitschrift 1891, 428. 

* Maver, Ber. deutsch. chem. Ges. 1889, 2627 
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Verdiinnung, welche die Gelabscheidung sogleich hervorbringt, 
sind fiir einige Stoffe (Sauren, Salze) bei dem Hydrogel von As,S, 
bestimmt worden bei der gewéhnlichen Temperatur.’ 

Dabei haben sich einige Regelmiilsigkeiten hervorgethan. Die 
Salze (mit starken Sauren) der trivalenten Elemente (Fe,, Al,, Cry. 
haben das starkste Gerinnungsvermégen (Grenzkonz. + 1/;, 999) Dar- 
aut folgen die Salze der divalenten Elemente (Ca, Ba, Sr, Zn, Cd, Co, Ni, 
Mn, Fe, Cu, Grenzkonz. 5— 10 mal gréfser), deren Wirkung von 
einander so gut wie nicht verschieden ist;* schwiicher wirken die 
Salze der monovalenten, etwas stirker die starken anorganischen 
Siuren. Von den Siuren haben die letztgenannten das stirkste 
Gerinnungsvermégen; ein schwicheres besitzen Phosphorsiure, Oxal- 
siure. Im allgemeinen haben Elektrolyte eine Wirkung und Nicht- 
elektrolyte keine.* Dagegen haben Kohlensiiure, Borsiure, die 


’ 


schwachen organischen Saiuren, wie Weinstein-, Bernstein-, Essigsiure, 
gar keine Wirkung. Inwiefern jedoch die Gréfse des Atomgewichtes, 
oder die Gréfse der lIonisation der Elektrolyte, oder um- 
gekehrt die Gréfse der Hydrolysierung (z. B. bei den Salzen der 
trivalenten Elemente), oder die im Gel absorbierte Menge des 
Gerinnungsmittels, die wirksamen Faktoren sind, das ist noch 


' Von Scuuize, Journ. prakt. Chem. (1882) 24, 442, und spiter auch von 
Liyper u. Picton(1895), Journ. Chem, Soc.67,63. Einzelne derartige Beobachtungen 
sind noch gemacht tiber die Gerinnung des kolloidalen Schwefels aus Lisungen 
von SO, und H,S (Journ. prakt. Chem. |2) 20, 276 von Srinei u. Morawsky). 
Ebenso von Crum iiber Gerinnung von Al,O, aus dem Sol desselben, durch 
langes Kochen des basischen Acetats erhalten. (Ann. Chim. Pharm. |1854| 
89, 169.) 

* Eine Ausnahme machen die Chloriire von Pb und Hg, deren Ge- 
rinnungsvermégen viel stirker ist. Jedoch diese Salze sind nach Sprrixe nicht 
in homogener Liésung, indem dagegen die Salze der obengenannten divalenten 
Elemente keine Hydrolysierung verraten. 

5 Brepia (Journ. angew. Chem. 1898, 954) fand, dafs Aceton, Zucker, 
Ureum eine kolloidale Goldlésung, durch elektrische Verstiiubung bereitet, nicht 
koagulieren. Siehe weiter Lorrermoser, Journ. prakt. Chem. (2) 66, 241, Uber 
Gerinnung von kolloidaler Silberlésung. Uber den Absatz von Suspensionen 
durch verschiedene Stoffe, und die davon notwendige Menge, wurden Unter- 
suchungen gemacht dureh Ap. Mazer, ,,Uber die Einwirkung von Salzlésungen 
auf die Absetzungsverhiltnisse thoniger Erden*® (Wotiny’s Forschungen auf 
dem Gebiet der Agrikulturphysik (1878) 2, Heft 3), und durch G. Bop.inper, 
Uber Suspensionen“ (Neues Jahrb. Mineral. 1893, Il, 148—168). Boptinper 
fand, dafs Elektrolyte das in Wasser suspendierte Kaolin zur Flockung bringen, 
Nichtelektrolyte dagegen nicht. 
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ganz unbekannt. Aufserdem gelten die Zahlen nur fiir die gewdhn- 
lichen Temperaturen und einen kurzen Zeitraum. ' 


Was nun die Absorption des Gerinnungsmittels anbetrifft, so 
ist in einigen Fallen schon beobachtet, dafs die kleine Menge Saure, 
Base, Salz u. s. w., welche geniigt, um die Gelabscheidung hervor- 
zubringen, im Gel absorbiert wird, z. B. die Schwefelsiure, wo- 
durch ein Sol von Al,O, gelatiniert (WaLrER Crum).? Gleiches 
beobachtete ich fiir das Kali, wodurch ein Sol von Metazinnsiaure 
zum Gel wird. 


Jedoch fehlen hier geniigende Beobachtungen, um festzustellen, 
welche Bedeutung diese Absorption fiir die Gelbildung hat. 


Die Absorption, welche stattfindet, wenn bei chemischer Wechsel- 
wirkung zwischen zwei chemischen Verbindungen® ein Niederschlag 
im Gelzustande entsteht (im allgemeinen im amorphen Zustande), 
und wenn dabei die gelést bleibende (krystalloidale) Verbindung 
mehr oder weniger absorbiert wird * — diese Absorption ist ebenso- 
wenig quantitativ bei verschiedenen Konzentrationen und Tem- 
peraturen untersucht. Diese absorbierten Stoffe kénnen dabei aut 
merkwiirdige Weise die Eigenschaften der kollotdalen Stoffe, was 
die Zuriickkehr zum Solzustande betrifft, iandern. 


So schleppt die Metazinnsiiure, wenn sie aus einer Lésung, bei 
Anwesenheit von Eisen, durch Salpetersiure abgeschieden wird, 
Ferrinitrat mit; sie bekommt dadurch die Eigenschaft, durch Be- 
handlung mit Wasser wieder zum Hydrosol zu werden. °® 


Kin zweites Beispiel davon ist LinpER und Picron’s Beobach- 
tung, dafs die durch H,S prizipitierten Hydrogels von CuS, Hg’, 
As,5,, CdS nicht allein eine gewisse Menge H,S absorbiert halten 
kénnen, sondern auch unter gewissen Umstiinden durch eine gewisse 
Menge H,S wieder zum Hydrosol werden kénnen. ° 


' Nach liingerer Zeit oder durch anhaltendes Schiitteln findet die Gerinnung 
wohl bei einer noch geringeren Konzentration statt (Scuuze). 

* Ann. Chim. Phys. (1854) 89, 156. 

* Z. B. zwischen Salzen und Basen, zwischen Salzen und Salzen. 

* Hierzu gehért die bekannte Erscheinung, dafs diese Gels sich be- 
schwerlich auswaschen lassen. 

° F. H. van Leent, Ree. trav. chim. Pays-Bas 1898, 17, 86. 

®* Journ. Chem. Soc. (1892) 61, 114. Loxyper und Picton meinen ein be- 
stimmtes Molekiilerhiltnis zwischen H,S und dem Kolloid annehmen zu 
miissen, niimlich: 











Reihen von Absorptionsversuchen mit reinen und ganz um- 
kehrbaren Gels, d. h. solche, die nach Eintrocknen, in der Fliissig- 
keit (worin sie entstanden waren) wieder zum urspriinglichen Volum 
aufquellen, sind nach meinem Wissen bis jetzt noch nicht gemacht. 
Dagegen sind fir Gels, die nach dem Eintrocknen bei 15° nur be- 
schrinkte Mengen von Fliissigkeit wieder absorbieren, einige Reihen 
Absorptionsversuche, mit verschiedenen Lésungen, publiziert. Aufser 
meinen friheren Bestimmungen! der Absorption von Siéiuren (von Cl, 
NO,, SO,) und ihrer Kaliumsalze durch Hydrogels von SiO,, SnO,, 
MnO,, Al,O,, Fe,O,, worunter zwei ausfihrliche: nimlich von 
Schwefelsiure durch sogenannte Metazinnsiure und von Kalium- 
sulfat durch den (nach Fremy bereiteten) Hydrogel von Mn0O,; 
aufser diesen Bestimmungen habe ich neuerdings? zwei Reihen von 
Absorptionsversuchen von Salzsiure und von Chlorkalium durch 
Metazinnsaure publiziert. Auch haben Krorcker® und G. C. Scumipr* 
einige Versuchsreihen veréffentlicht iiber die Absorption von J, Br, 
Kssigsiure, HCl, H,SO,, KOH, NaOH, KJ und KBr durch Kohle 
aus wasseriger und einzelne aus alkoholischer oder essigsaurer 
Lésang. Wanker machte Versuche iiber die Absorption von Farb- 
stoffen durch Seide.® LaGErGREeN machte einige Versuche iiber die 
Absorption von Oxalsiure, Bernsteinsfiure und einigen Alkalisalzen 
und alkalischen Erdsalzen durch Tierkohle und Kaolin (einzelne 
mit Glaspulver). ° 





im Sol im Gel 
Cus 1:7 1:7 
Hgs 1:31 1:62 
As,S, 1:8 1:16 
Cds 1:22 
ZnS 1:7 fi: 
| 1:9* 


* Bei einer anderen Bestimmung. 

Von einer chemischen Verbindung kann jedoch hier keine Rede sein; 
wahrscheinlich nur von Grenz-Konzeuntratiouen. 

1 Journ. pr. Chem. 23, 324—349 u. 379—396; Landw. Vers.-Stat. 35, 
69—136. 

* Z. anorg. Chem. 23, 111—125. 

* Inaug. Dissert. 1892. Uber die Adsorption geléster Kérper durch Kohile. 

* Zeitschr. phys. Chem. (1895) 15, 56. 

5 Journ. Chem. Soc. (1896) 69, 1331. 


® Bih. till. k. Svenska Vet. Akad. Handl. 24, Il, Nr. 4 (1899). 
Z. anorg. Chem, XXIII. 28 
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VI. Die bei der Absorption wirksamen Faktoren. 


Die Absorption von krystallotdalen Stoffen ist abhingig von: 
A der Art und dem Bau des Kollotds (oder im allgemeinen 
des amorphen Stoffes), 
B der Art des Lésungsmittels, 
C der Art des gelisten Stoffes, 
D dem Zustand der Molekiile des gelésten Stoffes, 
E der Temperatur. 


A. Abhingigkeit von der Art und dem Bau der 
absorbierenden Stoffe. 


Alle Kollotden, und im allgemeinen alle amorphen Substanzen, 
haben mehr oder weniger ein Absorptionsvermégen fiir krystallotdale 
Substanzen. Insofern sollte man geneigt sein anzunehmen, dals 
diese Absorption eine allgemeine physische Eigenschaft wire, unab- 
hiingig von der chemischen Zusammensetzung, und nur vom Bau 
des absorbierenden Stoffes abhingig. Dieser hat in Wirklichkeit 
sehr grofsen Eintlufs, wie sich z. B. aus den verschiedenen Ab- 
sorptionsvermégen bei Zuckerkohle, Holzkohle, Tierkohle ergiebt, 
und bei auf verschiedene Weise bereiteten oder modifizierten Gels 
derselben chemischen Verbindung. Indem ich spiter darauf zuriick- 
komme, ob das Absorptionsvermégen von der chemischen Natur an 
und fiir sich abhingig ist, so bemerke ich hier nur, dafs die che- 
mische Natur gewils Einflufs hat auf den Bau. So bilden Gelatine, 
Agar, umkehrbare Gels; Kieselsiure, Zinnoxyd u. s. w. nicht um- 
kehrbare Gels. Doch ist dieser Kinflufs noch ganz unbekannt. 

Wir miissen uns also auf die Thatsache beschriinken, dafs jede 
Anderung im Bau des Gelgewebes eine Anderung im Absorptions- 
vermégen hervorbringt. So fand ich, dafs das rote kollotdale MnO, 
(nach Fremy bereitet) Siiuren und Salze aus wisseriger Lésung 
stiirker absorbiert als das schwarze! (durch Chlor aus einer Mangan- 


' Z. B.: 100 mg-Mol. MnO, absorbieren: 





das rote das schwarze 


Aus 40 com Wasser mit 10 mg-Mol. K,SO, 5.4 mg-Mol. K,SO, 1.65mg-Mol. K,SO, 
” 40 + el ” ” 10 ” H,SO, 8.9° ” H,SO, 1.1° ” H,SO, 
, 200, » » 2 , KOH/a96 , ## KOH|168 ,  # KOH 
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salzlésung bereitet). Ebenso absorbiert der Hydrogel von SnO, 
(sogenannte Zinnsiure, frisch aus SnCl, mit Wasser bereitet und 
bei 15° getrocknet) stirker Siuren, Basen, Salze, als der bei 15° 
getrocknete Hydrogel von sogenannter Metazinnsdéure.' Wird der 


20 









—— 


i 4 








—-> Mol. SO, absorbiert in 100 Mol. 
Metazinnsdure 


| 
| + +— ——_+ ———_ ¢ nd 
| | | 
| | 
| | | } 
| | er eee 
o PO 4 5 6 7 8 

—-> Mol. SO, in 100 cem Wasser. 
Fig. 1. 


letztere getrocknet und erwirmt, dann entsteht dadurch eine neue 

Anderung, wodurch sein Absorptionsvermégen fiir Wasser, und zu 

gleicher Zeit fiir Schwefelsiure, in wisseriger Lésung abnimmt — 

wie aus Fig. 1 erhellt. A ist die Absorptionskurve fiir eine Meta- 

zinnsdure, aus Sn mit Salpetersiiure bereitet, ausgewaschen und luft- 

trocken geworden (Gehalt 2.1 Mol. H,O), welche im gesittigten 

Wasserdampf einen Gehalt annahm von. . . . . . 2.3 H,O 
B ist die Absorptionskurve fiir dieselbe Metazinn- 

siure, nachdem sie bei gelinder Wirme getrocknet war, 

welche im gesittigten Wasserdampf einenGehaltbekamvon 1.95 H,0O. 


' Z. B.: 100 mg-Mol. SnO, absorbieren: 





Zinnsiure Metazinnsiure 
Aus 40cem Wasser mit 10mg-Mol. K,SO, | 2 mg-Mol. 1.6 mg-Mol. 
” 50 ” ” ” 10 ” H,S¢ 8 ” 7 ” 


” 80 ” 9 ” 20 ” H,SO, 9° ” 8° ” 
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P ist ein Punkt, erhalten, nachdem sie bei 100° getrocknet 
war, und ist wieder niedriger gelegen; er zeigt also an, dafs bei 
gleicher Endstarke der Lésung (derselben Abscisse) die absorbierte 
Menge kleiner geworden ist. 

Man kann im allgemeinen annehmen, dafs jede Modifikation 
in der Struktur, welche durch die Beriihrung mit der Lésung nicht 
umkehrbar ist, das Absorptionsvermégen fiir geléste Stoffe abindert. 
Diese Modifikationen sind unendlich viele und kontinuierliche. 

Wie Harpy! sehr richtig bemerkt hat, haingt die Struktur 
eines Gels aulfser von der chemischen Natur desselben von den 
folgenden Faktoren ab: 


1. Der Art der Substanz, welche die Gelbildung hervorbringt. 
2. Der Konzentration derselben in der Lésung. 

3. Der Konzentration der gelatinierenden Substanz. 

1. Der ‘Temperatur. 


Diese Faktoren bestimmen, ob das Kollotd ein offenes Netzwerk 
oder einen geschlossenen Wabenbau bildet, oder nur aus absonder- 
lichen Kérnchen (Globuliten, Granularkérper) besteht; sie bestimmen 
aufserdem, wie dick die Winde und wie klein die Interstitien oder 
Hohlraume sind. 


Weiter kénnen bei nicht umkehrbaren Gels (wie ich bei SiQ,, 
Al,O,, Fe,O,, SnO, u. s. w. angezeigt habe) durch Erwiarmung, 
Druck, Zeitwirkung nicht umkehrbare Modifikationen stattfinden. 
Alle diese Modifikationen erzeugen eine weitere Trennung des L,*" 


' On the Structure of Cell-protoplasm. Journ. Physiology (1899) 
24, 158. Hanpy giebt viele interessante Beispiele davon bei Eiweifs, 
Gelatine, Agar. 

So beobachtete er eine kérnige Abscheidung (Granular precipitate) bei 
starker Verdiinnung, wo sich also kein Gewebe bilden konnte. 

beim Eiweils brachte eine Lisung von HgCl, ein Gel mit offener Netz- 
struktur hervor, um so dichter je nachdem die Eiweilslésung konzentrierter war. 

Kine HgCl,-Lésung, oder Alkohol, ergab in einer verdiinnten Gelatine- 
lisung eine offene Netzstruktur (Vesicles deformed to polyhedra by mutual 
pression) Auch kommt ein Wabenbau hervor, wenn das Gerinnungsmittel 
im Uberschuls ist. 

HeCl, erzeugt in Eiweilslésung ein Netzwerk, dessen Maschen (1.7 Mikron) 
dreimal so lang sind, als durch Osmiumsiiure (0.5 Mikron), und fast doppelt 
so lang, als durch Sulfocyankalium hervorgebracht wird. 


Wenn Gelatine durch Formalin koaguliert wird, hat sie ihre Umkelir- 
barkeit (Wiederaufquellung) eingebiilst; desgleichen Eiweifs durch HgCl, u. s. w. 
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von L,” — eine Verdickung und Zusammenziehung der Winde, eine 
Verengung der Hohlriume — also eine Anderung der Kapillarkriifte, 
wodurch auch der Absorptionskoéffizient des Kollotds sich abiandert. 

Das Verhiltnis, das zwischen dem Bau des Kollotds (Granular- 
kérper, Netzwerk, Wabenbau, Verdickung der Wiinde, Verengung 
der Héhlen) und ihr Absorptionsvermégen fiir krystallotdale Stoffe 
aus Lésungen besteht, ist noch sehr wenig bekannt. Ein weites 
Untersuchungsfeld steht hier offen. 


B. Von der Art der Lésungsflissigkeit. 


Obgleich die Kollotde und porésen amorphen Stoffe homogene 
Lésungen von krystallotdalen Stoffen im ganzen absorbieren, so ist 
doch das Lésungsmittel ein wirksamer Faktor bei der Absorption. 
Erstens ist die Wirkung von L auf C (welche dessen Léslichkeit 
bestimmt) der spezifischen Absorptionkraft von P auf C entgegen- 
gesetzt.! Viele Beobachtungen kénnen daraus erklirt werden. So 
wird Pikrinséure, welche léslicher in Alkohol als in Wasser ist, 
in gréfserer Menge durch Seide aus der wisserigen als aus der 
alkoholischen Lésung absorbiert (WALKER und AppLEyarD). Jo- 
dium, welches léslicher ist in Alkohol als in Essigsiure, wird durch 
Pflanzenkohle stirker absorbiert aus essigsaurer als aus alkoholischer 
Lésung (Kr6cKEr). Zweitens kommt die Wirkung von P auf L in 
Betracht; dadurch kann die Léslichkeit von C in L geindert 
werden; fiir den Absorptionsdruck hat LaGrerGcren dies zuerst her- 
vorgehoben, wie oben mitgeteilt ist (S. 331). Drittens kann Z den 
Bau von P abiindern, wodurch auch dessen Absorptionsvermégen 
geindert wird. Das Lésungsmittel kann aufserdem, wie LAGERGREN 
bemerkt, noch eine spezifische, uns unbekannte Wirkung ausiiben, 
welche die Absorption verhindert oder beférdert. Es ist darum 
nicht zu wundern, dafs manche Fille noch nicht erklirt werden 
kénnen, z. B. dafs die Seide keine Pikrinséiure aus einer Benzol- 
lésung absorbiert, wohl aber aus alkoholischer Liésung, obwohl die 
Pikrinséure weniger léslich ist in Benzol als in Alkohol. 


C. Von der Art der gelésten Substanz. 


Die Gels, ebenso porése amorphe Stoffe (Kohle, Kaolin u. s. w.), 
kénnen allerhand chemische Verbindungen aus homogenen Lésungen 
absorbieren: Elemente, anorganische und organische Siuren, Basen, 





’ Das macht sich auch bemerkbar, wenn ein Kolloid eine Substanz C ab- 
sorbiert hat und nur durch wiederholtes Auswaschen mit J davon allmdhlich 
befreit werden kann. 













342 


Salze u. s. w. So absorbiert z. B. der Hydrogel von Al,O, und 
der Hydrogel von Fe,O,: Schwefelsiure, Alkalien, Alkalisalze, wie 
K,SO,, KNO,, (NH,)*8O, — noch starker das Karbonat von K und 
NH,! — organische Farbstoffe u. s. w. Ware die Absorption un- 
abhingig von der chemischen Natur von C, dann wiirde P, aus 
Lésungen in derselben Fliissigkeit L, verschiedene (in L gleich- 
lésliche) Substanzen C in gleicher Molekiilmenge absorbieren.? Die 
Molekularkrifte zwischen P und verschiedenen Stoffen C wiirden 
dann einander gleich sein miissen. Dies ist im allgemeinen nicht 
der Fall. Die chemische Natur von C hat in vielen Fallen grofsen 
Kinflufs. 

Wenn P und C sich nach der gewéhnlichen chemischen Auf- 
fassung indifferent verhalten, so findet zwar oft eine Absorption statt, 
jedoch in vielen Fallen eine nur schwache. So beobachtete ich eine 
schwache Absorption von Kalisalzen (Chloriir, Nitrat) durch die luft- 
trockenen Hydrogels von SiO,, SnO,, MnO,, BeO, Al,O,, Fe,O,, 
Cr,O,.% Das Kaliumsulfat wird oft stirker absorbiert, z. B. durch 
MnO,, SnO, u. s. w. Doch scheint es, dafs in manchen Fallen 
die Absorption sich hervorthut als ein Vorliufer der che- 
mischen Verbindung. So fand ich, dafs der Hydrogel von SiO, 
viel stiirker die Alkalien und den Kalk absorbiert, als die starken 
Siiuren (von SO,, NO,, Cl) und ihre Alkalisalze, selbst in dem Fall, 
wenn Kohlensiure, Phosphorsiure, Borsiure dieser Absorption von 
alkalischer Base entgegen wirken (siehe unten S. 360). Das rote 
MnO, (nach Fremy), welches bekanntlich chemische Verbindungen 
mit starken Basen bilden kann und auch saure Eigenschaften auf- 
weist, absorbiert nicht stark KCl und KNO,, besser Schwefelsiure und 
K,SO,, noch besser alkalische Basen; selbst Kali kann es aus diesem 
Kaliumsalze entbinden (siehe unten 8. 364). Metazinnsiure absor- 
biert KCl schwach, dagegen HCl sehr stark, wie ich in meiner 
letzten Abhandlung mitgeteilt habe. 4 

Viele organischen Gewebe zeigen ein sehr verschiedenes Ab- 


' Wartneton, Journ. prakt. Chem. (1868) 104, 316. 

* Vorausgesetzt, dafs dieser keine Modifikation bei der Absorption erleidet. 

* Siehe fiir SiO,, SnO,, MnO, Journ. prakt. Chem. 23, 327, 331, 340, 
848, 845. Fiir BeO, Al,O,, Fe,O,, Cr,O, siehe die Tabelle in Landw. Ver.- 
Stat. 35, 82. Auch wenn die absorbierte Menge Salz auf dem ganzen Wasser- 
gehalt des Kolloids verteilt wird, ergiebt sich (aufser fiir BeO) ein stirkerer 
Salzgehalt dieses Wassers als desjenigen der Endlésung L,{, was ein spezi- 
fisches Absorptionsvermigen dieser Stoffe fiir das Alkalisalz beweist. 

* Z. anorg. Chem. 23, 111. 
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sorptionsvermégen fiir verschiedene Farbstoffe. Jenachdem diese letzten 
basischer oder saurer Natur sind, hat man auch den Geweben, von 
welchen sie absorbiert werden, eine saure oder basische Natur zu- 
geschrieben,’ obgleich keine chemische Verbindung gebildet wird. 
Es ist nicht unméglich, dafs diese organischen Gewebe Karboxy]- 
gruppen oder Amidogruppen enthalten, welche die Absorption von 
Basen oder Saéuren, in oben beschriebenen Sinne, begiinstigen. Dafs 
Seide aromatische Saéuren besser als Fettsiuren absorbiert (WALKER), 
hat méglicherweise eine ahnliche Ursache. 

In vielen Fallen kann der absorbierte Stoff, wenn die Konzen- 
tration der Lésung (L,") einen gewissen Gehalt erreicht hat, den 
Gel (Z,*°") wieder zum Sol machen; so Salzsiiure und Kali die 
Metazinnsiure, Kali die Kieselsiure u. s. w. Bei stiirkerer Ein- 
wirkung der Salzsiure oder des Kalis, z. B. durch Temperatur- 
erhéhung oder durch Ubermafs, kann der Sol in eine wahre homogene 
Lésung itibergehen, und kann daraus cine chemische Verbindung zur 
Abscheidung gebracht werden. Es scheint Falle zu geben, wo diese 
Solbildung (nach Granam: Peptonisierung), ebenso wie die Starke der 
Absorption, mitunter gleichen Tritt halt mit der Fihigkeit des ab- 
sorbierenden Kollofds, sich unter anderen Umstiinden mit dem ab- 
sorbierten Stoff chemisch zu verbinden. 

In Hinsicht darauf, dafs die Absorption in vielen Fillen eine 
starke ist, wenn unter anderen Umstianden oder durch allmihliche 
innere Umsetzungen eine chemische Verbindung entstehen kann, 
ist es von Interesse, dafs bei doppelten Umsetzungen in Lésungen 
(z. B. zwischen Salzen und Salzen) der neue Kérper so oft kollotdal 
niederschligt und sich spiter durch innere Modifikation in eine 
chemische Verbindung umsetzt, welche krystalloidal und einer che- 
mischen Formel entsprechend geworden ist. Denn es ist dabei frag- 
lich, ob diese zuerst entstehenden kollotdalen Niederschliige (Phos- 
phate, Borate, Karbonate u. s. w.) wohl immer nach einfachen 
Atomverhiltnissen zusammengesetzt und nicht oft Absorptionsver- 
bindungen sind, oder einen Ubergang von Absorptionsverbindungen 
zu chemischen Verbindungen darstellen. Von den Absorptions- 
verbindungen mit Wasser, z. B. den Hydrogels von SiO,, Fe,O,, 
Al,O,, Cr,0,, BeO, MgO, CuO, SnO,, ist die Zusammensetzung unter 
verschiedenen Dampfdrucken (bei 15°) nach meinen friiheren Unter- 


1 Vienon schreibt Seide und Wolle sowohl saure als basische Eigenschaften 
zu, doch der Baumwolle nur saure Eigenschaften, und zwar schwiichere. 
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suchungen bekannt; von einigen ist auch der Ubergang zur che- 
mischen Verbindung konstatiert (von Al,O,, BeO, CuO). Von den 
librigen muls fast noch alles untersucht werden.! Wie oft sind 
nicht Niederschlige analysiert, welche noch keine konstante Zu- 
sammensetzung hatten und wofiir falsche Formeln aufgestellt sind. 


D. Von dem Zustande der Molekiile der absorbierten 
Substanz in der Lésungsflissigkeit. 


Ks muls einen Unterschied bei der Absorption machen, ob der 
geliste Stoff als doppelte, als einzelne oder als ionisierte Molekiile 
vorkommt. Der Teilungskoeffizient zwischen L,**" und L" mufs fir 
jede dieser Molekiilarten ein anderer sein. Jedoch von diesem Ein- 
tflufs ist noch nichts Sicheres bekannt. 

Man hat schon behauptet, dafs die Ionen stirker als normale 
Molekiile absorbiert werden, ja selbst, dafs der Teilungskoéffizient 
fiir Ionen eine Konstante sein sollte. Die erste Behauptung ist 
gar nicht bewiesen*; die zweite ist gewifs nicht wahr, wie aus der 
Absorptionskurve von so stark ionisierten Stoffen wie HCl und KC] 
durch Metazinnsiure sich ergeben hat.* Der Einflufs des Ionisations- 


' So bat Brarerz (1887), Compt. rend. 104, 270, aus einer Lésung von 
Phosphorsiiure und Kalk im Ubermafs (oder aus Phosphorsiure, Chlorcaleium 
und Kali) ein kolloidales Calciumphosphat, (und auf dieselbe Weise Baryum- 
phosphat) erhalten, weleches mehr als 3 Mol. CaO (resp. BaO), selbst nach dem 
Auswaschen noch 8.8 Mol. enthielt. Wie die Zusammensetzung von der End- 
konzentration der Lésung abhiingig war, ist noch nicht untersucht. Wahr- 
scheinlich gehért auch das folgende Beispiel dazu. Wénter (Ann. Chim. Phys. 
(1887) 41, 844) hat angeblich eine chemische Verbindung Ag,O0.2PbO, er- 
halten, aus Silber- und Bleilésung dureh Kali- oder Natronlauge. Unter Ein- 
haltung von Wéuter’s Bedingungen erhielt Aston (Jowrn. Chem. Soc. (1891)1, 1093) 
nur variable Komplexe von Ag,O und PbO, welche bis 49°/, Ag,O enthielten. 
Die Formel erheischt 34.23°/,. Durch lingeres Verweilen unter einer Lésung 
von Natronlauge ging das Komplex schliefslich in (Ag,O)?PbO iiber. 

* So sagt Lacgroren nach meiner Ansicht sehr richtig: ,,Bei der Firbung 
von Seide nehmen Watxer und Appreyarp an, dafs die Adsorption um so 
grifser sein sollte, je vollstindiger die lonisation ist. Fiir Saiuren desselben 
Typus wird diese Vermutung ziemlich bestitigt. In den meisten Fillen ver- 
sagt sie aber vollstiindig. Benzoésiiure besteht in wiisseriger Lésung fast aus- 
schliefslich aus normalen Molekiilen; sie wird jedoch in weit héherem Grade 
als die meisten anderen Stoffe absorbiert. Jodium besitzt in Alkohel und 
Essigsiure normale Molekulargréfse, wird jedoch aus beiden Lésungsmitteln 


in bedeutenden Mengen absorbiert.“ (S. 7 u. 8 seiner Abh.) 
* 5. Abhandlung. Z. anorg. Chem. 28, 111—125. 
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zustandes auf die Absorption kann in dieser so verwickelten Er- 
scheinung noch nicht isoliert werden. 

Die Vermutung ist vielleicht nicht unbegriindet, dafs die Ionen 
bei ihrer Absorption aus Lésungen mehr oder weniger im absor- 
bierten Kérper zu normalen Molekiilen zusammentreten, indem die 
Absorption eines Stoffes einen Ubergang desselben zu einem mebr 
verdichteten, festeren Zustand darstellt. 


E. Von der Temperatur. 


Die Kurven ©”, C”, welche ich fiir die Abhingigkeit der Ab- 
sorption von den Endkonzentrationen gegeben habe, gelten nur fiir 
eine Temperatur (+ 15°). Fir jede Temperatur mufs die Kurve 
sich aindern. Dafiir fehlen bis jetzt Versuchsreihen. Im allgemei- 
nen kann man annehmen, dafs das Absorptionsvermégen von P fir 
C mit der Temperatur abnimmt,! namentlich wo das Lésungsver- 
mégen von L fiir C zunimmt, ebenso wie das Absorptionsvermégen 
von P fiir LZ selbst mit der Temperatur abnimmt. 

Es kénnen jedoch Fille vorkommen, wobei das Verhiltnis 
zwischen dem Lésungsvermégen von Z und dem Absorptionsver- 
mégen von P fiir C sich bei héheren oder niederen Temperaturen 
bedeutend andert. 


VII. Gang der Absorption geloster Stoffe. 


Der Gang ist ein ahnlicher wie bei der Absorption der Flissig- 
keit selbst.2 Die Absorption von C fangt nach allen meinen Be- 
obachtungen mit grofser Geschwindigkeit an und nimmt fortwaihrend 


1 LaGerGren bestitigte dies vor kurzem bei der Absorption von Oxalsiure 
und Bernsteinsiure durch Tierkohle: 





Tempera- |  Oxal- Bernstein- 

tur siure siure 
Durch eine gewisse Menge Tierkohle | 9° 1.00 1.00 
wurden absorbiert aus einer gewissen 
Menge Lésung von einer gewissen 35° 0.53 0.78 

Konzentration. 

Die bei 0° absorbierte Menge ist als Einheit genommen. (Siehe Seite 14 seiner 
Abhandlung.) 


? Wenn z. B. der Gel von Kieselsiure tiber Schwefelsiure entwissert ist 
und dann einem héheren Dampfdruck ausgesetzt wird, ist der Gang der Wieder- 
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ab, je nachdem mehr absorbiert ist und sie sich dem Gleichgewichts- 
zustand annihert. Beim anhaltenden Schiitteln wird dieser meistens 
innerhalb ein bis drei Stunden erreicht. 


Dieser Gang ist in Ubereinstimmung mit der auf Seite 332 ge- 
gebenen Vorstellung. In der Umbhiillungssphire der Kolloidteilchen 
(oder der sonstigen porésen, amorphen Substanz) miissen die der 
absorbierenden Obertlaiche am nichsten liegenden Schichten wo die 
Anziehung die héchste ist, zuerst gesittigt werden, und nachher 
allmihlich die weiter gelegenen Schichten, wo die Anziehung 
schwicher ist, mit zunehmender Langsamkeit. Aufserdem muls die 
Absorptionsgeschwindigkeit abnehmen, weil die Konzentration der 
Lésung abnimmt. 


Die Kurve (¢, ec)! bildet also eine asymptotisch verlaufende Linie. 
Eine solche ist zuerst von LAGERGREN bestimmt fiir Tierkohle mit 
Oxalsiure und mit Bernsteinsiure. ? 


wiisserung, als Funktion der Zeit, derselbe wie bei der Entwisserung. Die 
Geschwindigkeit der Aufnahme von Wasserdampf nimmt fortwihrend ab, bis 
das Gleichgewicht erreicht ist; Gleiches gilt fir die Geschwindigkeit der Ent- 
wiisserung. 

' ¢ = Zeit, ¢ = Konzentration von C in L,kell, 

* Wie die untenstehende Tabelle anzeigt, fand er den Gang iiberein- 


stimmend mit der Formel: 


dx . 
= }; 4 _ . 
dt (4 *), 


worin X den Gleichgewichtszustand vorstellt und a2 die in jedem Zeitaugen- 
blick (4 erhaltene Absorption. Den Koéffizienten & hat er aus den Versuchen 
berechnet. 














Oxalsiure. 
nach Y. | ..8F «foe 5. a X 
Gefunden t= 46 90 151 198 
Berechnet t= 42 76 163 215 240 
(nach der Formel) 
Bernsteinsadure. 
Gefunden c= 54 96 221 314 


Berechnet I= 57 104 227 304 349 
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VIII. Der Absorptionsfaktor (XK). Die Absorptionskurven ((’, ©”). 


Wenn die Temperatur konstant ist und der Zustand von P 
wihrend der Absorption sich nicht modifiziert, so ist die Absorption 
von C, aus verschiedenen Mengen ZL mit verschiedenen Konzentra- 
tionen (an C) abhaingig befunden von der Endkonzentration, die sich 
im Gleichgewichtszustand einstellen kann. 

Wie oben gesagt, mufs C in den durch P absorbierten Schichten 
von LZ ungleich verteilt sein, aber wie, lafst sich nicht angeben. 
Auch mufs der Absorptionsdruck und miissen noch andere 
Kinfliisse auf die Verteilung von C in den nachfolgenden 
Schichten sich geltend machen. Ist in der Formel (S. 322): 


il asad 

C 
K eine Konstante, dann ist die Absorption im ganzen an C’ pro- 
portional. Wenn dagegen K mit der Konzentration, nach einer ge- 
wissen Funktion, abnimmt, dann wird die Absorption keinen gleichen 
Schritt mit der Konzentration von L," halten, sondern fortwihrend 
abnehmen. 

Dies letzte ist in Ubereinstimmung mit allen Absorptionsver- 
suchen, welche eine spezifische Absorption von P auf C ergeben 
haben. Die Funktion, nach welcher AK von der Konzentration ab- 
hingt, ist ganz unbekannt. Jedoch aus dem Obigen folgt schon, 
dafs die Gleichgewichtskonzentration, welche sich einstellen kann, 
den Betrag der Absorption bestimmt. 

Daraus lassen sich jetzt die Erscheinungen ableiten, welche die 
Versuche gelehrt haben. 

1. Ist Gleichgewicht bekommen, so kann die Fliissigkeit L,* 
entfernt oder beliebig vermehrt werden, ohne dafs der Gleichgewichts- 
zustand sich dndert. ! 


1 So wurde z. B. im foigenden Absorptionsversuch erhalten: 


Tabelle I. 





mg-Mol. Meta In Lésung Absorbiert 
| zinnsiure mg-Mol. SO, cem Wasser m-gMol. SO, 


Anfangszustand | 100 10 | 40 
Endzustand | 100 2.6 40 7.4 
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2. Je nachdem mehr Lésung und solche von gréfserer Konzen- 
tration gegeben wird, kann die Endkonzentration und also auch die 
Absorption im Kollotd gréfser sein;! jedoch nahert sie sich einem 
Grenzwert, denn die Versuche mit SnO,, MnO, u. s. w. haben gelehrt, 
dafs der Absorptionsfaktor K im allgemeinen mit der Zunahme der ab- 
sorbierten Menge stark abnimmt, so dafs die Endkonzentration von 
L" viel schneller wichst als von L,*". 


Also betrug der Endgehalt der Lésung: in 1 cem Fliissigkeit 0.065 mg-Mol. 
SO,.  Darauf wurden 20cem zur Analyse aufgehoben und durch 40 cem 
Fliissigkeit derselben Stiirke ersetzt. Nach neuem Schiitteln wurde gefunden 
in 1 cem Flissigkeit 0.064 mg-Mol. SO,. 

' Das ergiebt sich z. B. aus den folgenden Versuchen: (Die Molekiilen 
sind Milligram-Molekiile). 
1. Wenn die Menge der Liéisung konstant ist, jedoch von verschiedener 


Konzentration: 


Tabelle I. 





| _ Endstiirke 

| Absorbiert | der Lésung 

| in 100 eem 
100 Mol. aus 20ccm mit 10 Mol. SO, | 8.07 Mol. SO, | 9.6 Mol. SO, 
Metazinnsdure — ee — eae | 10.8° - int ch ee 7 
absorbierten: o My » DO » gw JSP, » oer 


2. Wenn die initiale Menge Lésung verschieden ist, jedoch von derselben 
Konzentration: 


Tabelle III. 





| | Endstirke 


| Absorbiert | der Lésung 

in 100 ecm 

100 Mol aus 40 ccm mit 10 Mol. SO, 8 Mol. SO, 5.0 Mol. SO, 
Metazinnsiiure | ,, 80 ,, -— - oS « - 12.8 ,, . 
absorbierten: | ,, 400,, » ea - (1215 - - 22.2 ,, - 





Wenn in einer Reihe von Versuchen, mit gleichen Mengen des absor- 
bierenden Stoffes, die initiale Menge sowohl wie die Konzentration der Lésung 
bei jedem Versuche verschieden sind, dann wird die Gleichgewichtskonzentration 
von L," eine héhere sein, wenn mehr absorbiert ist, und umgekehrt. 

Wenn zufilligerweise in zwei dieser Versuchen — wobei die initiale 
Menge Lésung und Konzentration verschieden sind — dieselbe Menge absor- 
biert ist, dann mufs auch die Endkonzentration von ZL," eine gleiche gefunden 
werden. Dies wurde in den folgenden Versuchen bestitigt: 


(Fortsetzung der Note auf 8. 349.) 
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Ich gebe die folgenden Beispiele von der Abnahme von K 
zwischen der verdiinntesten (A) und der konzentriertesten (B) Gleich- 
gewichtszusammensetzung von L," in einigen Reihen von Ab- 
sorptionsversuchen. Der zu der verdiinntesten Lésung (A) gehérige 
Wert von K ist = 100 gestellt. 


Tabelle V. 





Gleichgewichts-Konzentration 
von L,® K 


Auf 100g Wasser 


Versuchsreihe von 
Metazinnséiure und A 0.288g = 3.6 Mol. SO, 100 
Schwefelsiure B 27g = 388 Mol. SO, 2.5 
Versuchsreihe von 
Metazinnsiiure und A 0.015 g = 0.89 Mol. HCl 100 
Salzsiiure B 5.897 g = 162 Mol. HCl 5.3 
Versuchsreihe vom | 
roten kolloidalen MnO, und ¢ A 0.363 g = 2.09 Mol. K,SO, 100 
Kaliumsulfat B 10.06 g = 57.9 Mol. K,SO, 14° 
Versuchsreihe von 
Metazinnsiiure und A 0.410 g = 5.5 Mol. KCl 100 
Chlorkalium | B 32.5 g = 436 Mol. KCl 50 


Der Gang der Absorption, was den Absorptionsfaktor A be- 
trifft, lafst sich erst iibersehen, wenn man die einander zugehdérigen 


Tabelle LV. 





Anfangszustand 100 Mol. Metazinnsiiure Endkonzentration 
der Liésung 


der Lésung | absorbierten 

: 4 in 100 cem 

cem Mol. SO, | Mol. SO, Mo. SO, 
40 10 | 7.4 6.4 
200 20 7.5 6.3 
10 10 8.5° 14.4 
80 20 8.5? 14.0 
400 50 8.2! 10.5 
180 29 8.2¢ | 11.5 





100 Mol. rotes Kolloid 


von MnO, absorbierten in 100 ccm 
cem Mol. K,50, Mol. K,SO, Mol. K,SO, 
3.8 4.7 5.1 5 | 8.8 7 
150 18.42 5.1% g 8% 
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Werte der Konzentration von L,*°" (= ©”) und von L," (= ©’ 
graphisch vorstellt durch eine Kurve (C’, 0”). In den drei obener- 
wihnten von mir untersuchten Fallen: — Metazinnsaiure mit Schwefel- 
siiure (Fig. 1,8. 339) und mit Salzséure (Fig. 1 in der 5. Abhandl. ') 
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B mg-Mol. K,S0, absorbiert in 1 g-Mol. H,O des Kolloids. 


~ 
“+. 


he a 

















= | 
‘ | 
be | 
= VO) ' + 
; / | 
+ a Se lie | ‘ 
0 j ? 3 y i; 6 7 s 9 10 
>» mg-Mol. K,SO, in 1 g-Mol. der Lésung. 
Fig. 2. 


— rotes, kollofdales Manganperoxyd mit Kaliumsulfat (Fig. 2)? — 
steigt diese Kurve erst stark, doch nimmt die Steigung fortwihrend 


' Z. anorg. Chem. 23, 117. 

* Zur Raumersparnis ist die Skala der Ordinate C’ zehnmal kleiner ge- 
nommen als die der Abscisse CO. Das Kolloid hatte die Zusammensetzung 
MnO,-2.5H,O in gesittigtem Wasserdampf bei 15°. Das Verhiiltnis zwischen 
den Ordinaten der Kurve B und denen der Kurve A ist also = 1: 2.5. 
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ab und nahert sich die Kurve der horizontalen Richtung, parallel 
der Abscissenachse, welche die Werte von ©’ angiebt. Ist das spe- 
zifische Absorptionsvermégen fiir C null oder schwach, dann nihert 
sich K bald einem Grenzwert (wird annihernd konstant), und die 
Kurve (0’, C’) nahert sich einer Geraden. Diesen Fall beobachtete 
ich bei der Kieselsiure fiir Siuren und Salze (HCl, NHO,, H,SO,, 
KCl, KNO,, K,SO,), wie auch spiter G. C. Scumipr.'! Die Ab- 
sorption besteht dann hauptsiichlich darin, dafs soviel von C in das 
Wasser des Kollotds diffundiert, bis es gleiche Konzentration mit 
L," hat. Nur wenig mehr wird absorbiert, weil das spezifische Ab- 
sorptionsvermégen der Kieselsiure fiir C sehr schwach ist. Wird 
die Konzentration von L," stiirker, dann wichst auch die Kon- 
zentration von JL,**" annahernd daran proportional. Falls das 
Kolloid entwissert ist, so absorbiert es fast ungeiandert die Lisung 
selbst, bis sie damit gesiittigt ist, so dafs die Zusammensetzung 
der iibrigen Lésung (L,") nur wenig oder nicht geindert ist. ° 

' Zeitschr. phys. Chem. 16, 56. 

2 Die Absorption kann selbst in geringem Malse negativ sein, wenn die 
Léslichkeit des absorbierten Stoffes durch den Absorptionsdruck veringert wird. 
Siehe 8. 331 und die folgende Tabelle VI. 

5 Ich habe dies bewiesen fiir den Hydrogel von Kieselsiiure, der als 
SiO, + 4H,O und als SiO,.0.2H,O zu den Absorptionsversuchen benutzt wurde 
(Journ. praki. Chem, (1888) 23, 329. 10g SiO,.47H,O absorbierten aus Lésungen 
von HCl, NHO,, H,SO,, KCl, KNO,, K,SO, die folgenden Mengen (die Aqui- 


valente sind wieder mg-Aqu.): 


Tabelle VI. 





Initiale Stiirke der Liésung Absorbiert 
100 cem Wasser enthielten . . . 20Aqu.Salz 0.8—1.1 Aqu.Siure oder Salz 
100. —z, - - 2.5x20= 50, ,; 2.15—2.5 ,, ‘ - - 
100 ,, ” 99 5x20=100 ,, - 4.00—4.6 ,, - - - 


Also war die Absorption annihernd der Konzentration yon L,/ proportional. 
Bei dem K,SO, zeigte sich eine etwas stiirkere Absorption. 

Wurde dagegen bei 100° getrocknete Kieselsiure, die nur 0-2H,O ent- 
hielt, mit Salzlésung behandelt, dann blieb die Konzentration derselben fast 


ungeiindert. 
Tabelle VII. 





Initiale . 
Stirke Endstirke Differenz 
* der Lisung 
der Lésung 
20g Kieselsiure mit 100 cem 0.20 Aqu.  0.198° Aqu. 0.0015 
Lésung von KCl in 1 eem in 1 ecm 
10g Kieselsiiure mit 100 cem 0.498 Aqu. | 0.496 Aqu. 0.002 


Lésung von K,SO, in leem | in 1 cem 














Der Teilungs- oder Absorptions-Koéffizient K also ist = 1 oder 
fast = 1. Es hat dies nichts mit dem Henry’schen Gesetz zu 
schaffen, und von einer festen Lésung ist keine Rede, wie friiher 
wohl vermutet wurde.! Es hat keine andere Bedeutung, als dafs das 
Kollotd das Wasser (oder eine andere Fliissigkeit) samt dem darin 
gelésten Stoff in unverindertem, oder nur wenig verindertem Ver- 
hiltnis in seinen Hohlraumen (Poren, Gewebe) absorbiert, und dafs 
die Absorptionskraft der Kieselsiure auf Schwefelsiure, Salzsdure, 
Salpetersiure, Kaliumchloriir, Kaliumnitrat nicht oder fast nicht 
grifser ist als die Liésungskraft des Wassers. 


Die Absorptionsversuche mit Tier- und Pflanzenkohle oder mit 
anderen amorphen, porésen Substanzen geben ihnliche Resultate. 
Wenn daraus ©” und ©” berechnet werden, kann damit eine Kurve 
konstruiert werden, die eine &hnliche Form hat und wobei also K 
mit der Konzentrationszunahme abnimmt. So fand G. C. Scumipr 
K abnehmend bei Tierkohle und Blutkohle? fir Essigsiure, Wein- 
steinsiure, Oxalsiure in wisseriger Lésung, fiir Jodium in Alkohol 
oder Benzol gelést; und ebenso bei Cellulose und Seide fiir Pikrin- 
siure und Kosin in wisseriger Lésung. Dasselbe gilt fiir die Ver- 
suche von Krogecker mit Tierkohle, Pflanzenkohle, Zuckerkohle und 
verschiedenen Substanzen (Séuren, Alkalien, KJ, BrK, Br,, Cl,) in 
wiisseriger, J, auch in alkoholischer und essigsaurer Lésung. ® 


Durch einen dazu geeigneten Versuch (siehe 8S. 328—329 der zitierten Abhand- 
lung) wurde bewiesen, dafs die getrocknete Kieselsiiure wieder so viel Wasser 
aufnahm, als sie durch Trocknen verloren hatte (+ 4H,O). Weil die Konzentra- 
tion ungeiindert blieb, ist also auch erwiesen, dafs die Salzlésung fast unge- 
findert absorbiert wurde. 

' G. C. Scumipt, Zeitschr. phys. Chem. 15, 56. 

* Beide mit Salzsiiure gereinigt. 

* Inaugural- Dissertation: Uber die Adsorption gelister Kérper 
durch Kohle, Berlin 1892. Ich habe dafiir aus allen Versuchen von Krogcker. 
auf gleiche Mengen Kohle berechnet, Kurven (C’, C’’) graphisch konstruiert, 
was er nachgelassen hat. 

Bei einigen Versuchen hat er dieselbe Menge und dieselbe Konzentration 
der Lésungen genommen, und die Menge Kohle variiert. Die Kurve (C’, C’”) hat 


die gute Form (d. h. erst steigend und dann sich einer Richtung annihernd 
parallel an der Abscissenachse (C”) fiir Pflanzenkohle mit der alkoholischen 
und essigsauren Lisung von J,. Die Kurve fiir Zuckerkohle ist zu verwerfen, 
namentlich mit der alkoholischen Lésung, weil die Menge Kohle viel zu gering 
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In vielen Fallen darf man das Farben von organischen Geweben 
als einen Absorptionsprozels betrachten, namentlich wenn aus den 


war. Bei den Versuchen mit Brom und Chlor waren die Stérungen zu grols, 
doch kommt die Form der Kurve einigermafsen zum Vorschein. — Die wenigen 
(nur 2) Versuche mit HCl, H,SO,, KOH, NaOH sind wohl zu ungenau, wie 
auch die mit JNa und BrK. 

Bei anderen Versuchen hat er die Konzentration variiert, indem die Menge 
Kohle und das Volum der Lésung dieselben waren. Die Zahl der Versuche 
ist zu gering (nur 3), doch kommt die Form der Kurve schon ungefiihr zum 
Vorschein fiir HCl, H,SO,, KOH, NaOH; auch einigermafsen bei JK mit Blut- 
kohle. Die Kurve fiir JNa ist ganz ungereimt; doch wurden diese Versuche 
gestért durch eine teilweise Zersetzung dieser Salze in Siiure und Basis, indem 
nur die Séure absorbiert wurde. Diese Zersetzung ist wahrscheinlich einer 
Unreinheit der Kohle zuzuschreiben, denn Lageraren beobachtete bei seinen 
Absorptionsversuchen mit Kohle keine derartige Zersetzung und schreibt die 
von Krorecker beobachtete Zersetzung einem Alkaligehalt der Kolle zu (siehe 
seine Beweisfithrung 8. 16—17 seiner Abhandlung). 

In einer anderen Reihe von Bestimmungen wurde das Volum der Lisung 
variiert, gegeniiber derselben Menge Kohle und derselben Konzentration. Diese 
Reihe ist wohl zu ungenau, denn die Menge Kohle war zu klein um Gleich- 
vewicht zu erreichen. 


Fiir Pflanzenkohle mit alkoholischer Jodlésung, 


wie auch mit essigsaurer 
Lisung, wurden 1. die Mengen Kohle und 2. die Stirke der Lésung variiert. 
8) 4 4 


Die aus den Versuchen mit alkoholischer Lésung konstruierten Kurven sind 
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—~-> Gram Jodium in 100 cem der Lésung (Alkohol) 
Fig. 3. 


in Fig. 8 gezeichnet. Zwar haben sie die gute Form, doch sie decken sich 
nicht. Statt eine einzige Kurve zu bilden, giebt jede der vier Konzentrationen 
eine Kurve, was darauf weist, dafs das Gleichgewicht nicht erhalten war und 
Stérungen stattgefunden haben. Man ziehe dafiir eine horizontale Linie AB 
dureh Fig. 3; diese schneidet die 4 Kurven in vier Punkten a, b, ¢, d, was be- 
deutet, dafs gleiche Mengen Pflanzenkohle, die eine gleiche Menge Jod absorbiert 
haben, dessenungeachtet mit Lésungen verschiedener Stirke in Gleichgewicht 
gekommen sind. Dieses Ergebnis der Versuche ist ungereimt. Die Versuche 
Z. anorg. Chem. XXIII. 24 














Versuchen sich ergiebt, dafs ein Gleichgewicht zwischen der Kon- 
zentration der Farbstofflésung und der Konzentration des Gewebes 
un Farbstoff sich einstellt.' Fuchsine bildet mit Alkohol eine ho- 
mogene Lésung (S. 328); wird nun Seide, welche mit Fuchsine ge- 
firbt ist, mit Alkohol behandelt, so giebt sie an diesen wieder einen 
Teil ihres Farbstoffes ab, und zwar in einem gewissen Verhiiltnis 
zur Stirke des Alkohols. Wird dieser mit Wasser verdiinnt, s« 
absorbiert die Seide den Farbstoft, je nach dem Grad der Ver- 
diinnung, zuriick (Orro Wirv).? 

Dafs bei solchen Vorgiingen das Verhiltnis zwischen den End- 
konzentrationen — im Gewebe und in der Farbstofflésung — keine 
Konstante ist, sondern eine Funktion der Endkonzentration, haben 
WaLkeR und AppLeyarRD durch ihre Absorptionsversuche mit Seide 


mit essigsaurer Jodlisung in drei Konzeutrationen ergeben auch drei Kurven 
statt eine, sowohl fiir Pilanzenkohle wie fiir Zuckerkohle (Fig. 4). Jedoch fallen 
die Kurven fiir Pflanzenkohle durch einander hin und lassen sich also anniihernd 


zu einer einzgien Kurve kombinieren. 





absorbiert 





(yram J 











Pflanzenkohle Zuckerkohle. 


> Gram J in 100cem Lésung (FEssigsiiure). 


Fig. 4. 


Krorcxer hat die Versuche auf einer anderen Weise berechnet, nimlich: 
wie die Adsorption abhiingig ist von der angewendeten Kohlenmenge, be: 
gleichbleibender Konzentration der Lésung. 

' Es kommen natiirlich Fille vor, wie bei der Teilung einer léslichen 
Substanz zwischen zwei Fliissigkeitsschichten, dafs das Gewebe so gut wie allen 
Farbstot? aus der Lésung absorbiert. 

' O. Werr hilt viele derartige Fiirbungen mit Tierfarbstoffen fiir Lésungs 
prozesse und nicht fiir Bildung von chemischen Verbindungen. Er betrachte' 
in diesen Fallen den Farbstoff als im Faser gelést, so dafs sowohl in dem Geweb: 
wie in der Farbstofflésung eine Verbindung in unbestimmten Proportionen an 
wesend ist. Er bringt dafiir noch folgende Beweise bei: die Farbe rot, blau 
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und Lésungen von Pikrinsiiure konstatiert.! Die Endkonzentration 
der Seide nahm viel langsamer zu als die Endkonzentration der 
Lisung. Erwihnenswert ist, dafs er bei Umkehrung des Versuches 
denselben Gleichgewichtszustand erhalten hat. Fiir eine gegebene 
Endkonzentration der Lésung erhielt er nimlich bei 60° dieselbe 
Endkonzentration der Seide, sowohl wenn die Pikrinsiure anfinglich 
ganz in Wasser gelést, als wenn sie anfinglich in der Seide 
absorbiert war. Nur stellt sich das Gleichgewicht viel rascher ein 
zwischen Seide und Pikrinséiurelésung, als zwischen Seide, welche 
Pikrinsiure absorbiert hilt, und Wasser. 

Diese Versuche beweisen, dafs die Firbung von Seide durch 
Pikrinsiiure einen Absorptionsprozels darstellt, der den oben behan- 
delten aihnlich ist. 

Weil nun bei allen diesen Absorptionsvorgingen der Absorptions- 
faktor K eine unbekannte Funktion ist, nicht allein von der Tem- 
peratur, sondern auch von dem Bau der absorbierenden Snbstanz, 
von der Art der Fliissigkeit und von der Konzentration der Fliissig- 
keit (L,"), so kénnen wir dieselbe nicht berechnen, selbst nicht im 
Fall, dafs die Temperatur und der Energiezustand der absorbie- 
renden Substanz konstant sind. 

Darum ist es um so mehr erwiinscht, dafs das Untersuchungs- 
material so viel als méglich vermehrt wird mit neuen Reihen von 
Absorptionsversuchen, mit verschiedenen Gels und _ verschiedenen 
Losungen. 


violett ist im Gewebe dieselbe wie in der Lésung, und nicht diejenige, welche 
der Farbstoff im festen Zustand besitzt. So wiirde z. B. Fuchsine im letzten 
Fall das Gewebe nicht rot, sondern metallgriin fiirben, und viele blaue Farb- 
stoffe wiirden es nicht blau, sondern kupferrotartig firben. 

Was Wirr einen Lésungsprozefs (feste Lésung) nennt, mufs nach meiner 
Ansicht als ein Absorptionsprozess betrachtet werden, weil hier keine mole- 
kulare Durehdringung stattfindet. 

' Wacker giebt dafiir in einem bestimmten Fall eine Formel. Fiir eine 
Reihe von Versuchen, wobei 2 Gram Seide mit Liésungen von Pikrinsiiure bei 
60° in Gleichgewicht gebracht wurden, war die folgende Formel anwendbar: 

2.4 
Cs = 35,5 V Cw. 
Cs = Endkonzentrtaion der Seide 
Cw = A der wisserigen Lésung. 

Aus den Versuchen folgt: 

mg im cem, 


”” ” E 


Indem die Lésung zunahm von: 0.084 mg bis 
nahm der Gehalt der Seide nur zu von: 13 sieiens © 
(Journ. Ohem. Soc. (1896) 69, 1331—1348). 


Go = 


24° 
















Jedenfalls ergiebt sich schon jetzt, dafs auch die Absorptions- 
erscheinungen aus Lésungen aufser dem Gebiete der gewébnlichen 
chemischen Verbindung stehen, und dals die Molekularkrifte (Kapil- 
lare) dabei eine grofse Rolle spielen. 


IX. Absorption aus einer Lésung von zwei Stoffen. 
Chemische Reaktionen dabei. 


Kin absorbierender Kérper (P) kann aus homogenen Lésungen 
zwei (oder mehr) Stoffe zu gleicher Zeit absorbieren. So absorbierte 
z. B. 1 Mol. des oft erwihnten Hydrogels von MnQO,, aus einer 
wiisserigen Lésung, neben 0.21 Mol. CaO noch 1.1 Mol. NH. 
Innerhalb gewisser Grenzen wird im allgemeinen aus verdiinnten 
Liésungen so viel absorbiert, als dem Absorptionsvermégen von P, 
unter den Umstiinden des Versuches, fiir jede der gelésten Sub- 
stanzen (C,, C, u. s. w.) entspricht. Doch bei konzentrierten 
Lisungen miissen wohl die absorbierten Mengen yon C, und C, auf 
einander von Einflufs sein. Wenn P mit einer Lésung von C, ins 
Gleichgewicht gekommen ist, und ein zweiter Stoff C, wird in die 
Liésung gebracht, dann kann teilweise Verdringung (Substitution 
von ©, durch C, stattfinden, wobei die grélsere Absorptionskratt 

oder fir C, in das Spiel kommt. Diese Wirkung 


entweder fiir U, 


mufs oft eine komplizierte sein, denn C, und C, kénnen einander 


1 
Lislichkeit in L iindern.' Systematisch sind diese Fille noch nicht 
untersucht, entweder fiir Gels, oder fiir porése amorphe Substanzen: 
nur allgemeine Beobachtungen sind gemacht worden. 

Dazu gehért z. B. die Beobachtung, dafs man aus kollotdalen 
Niederschligen, welche eine Siure oder eine Base oder ein Salz 
absorbiert halten, diese viel schneller entfernen kann mit einer 
Lésung, z. B. eines Salzes, als mit reinem Wasser. Wenn Wasser 
den letzten Rest im Kolloid fast nicht mehr weiter auswischt, so 
kann der Rest noch mit dieser Lésung ausgezogen werden. So fand 
ich * solches fiir 


Aluminiumchloriir aus SiO,-Hydrogel 
Schwefelsiure aus rotem MnQO,-Hydrogel 
Chliorecalcium aus Cr,O,-Hydrogel 


| mittels einer Lésung 


von KCl oder K,SO,. 


' Z. B. HCI verringert die Léslichkeit von KCl im Wasser. 


* Journ. pr. Chem. (1880) 23, 386—387. 
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LinDER und Picton! machten eine ahnliche Beobachtung. Eine 
kleine Menge Baryumhydroxyd, welche im Hydrogel von As,S, ab- 
sorbiert war ,? und daraus mit Wasser nicht ausgezogen werden 
konnte, wurde durch eine Behandlung mit Calciumnitratlésung in 
Lisung gebracht. Ebenso konnte absorbiertes Calciumhydroxyd 
durch eine Kobaltlésung in Lésung gebracht werden, und umgekehrt. 


Einige Fille sind untersucht, wobei eine chemische Substitution 
auftritt; z. B. wenn Z,**" schon eine Base absorbiert hat und sich 
in Gleichgewicht gestellt mit einer Lésung eines Salzes einer anderen 
Basis. Die Basen kénnen einander dann zu einem gewissen Be- 
trage substituieren. So fand ich,*® dafs die Kieselsiure sehr stark 
KOH absorbiert, wie auch Ca(OH)*, doch von KC) nicht oder fast 
nicht mehr, als der Léslichkeit von KCl in dem Gelwasser ent- 
spricht. Wird nun Kieselsiure, welche CaO absorbiert halt, mit 
einer Lésung von KCl behandelt, dann substituiert K eine grofse 
Menge von Ca in L,*°", und das Chlor bleibt, wo es war. Wendet 
man die Jonentheorie an, so kommt das absorbierende Gewebe in 
Beriithrung mit: 


RIS Ws’): 2C 
a 2(OH).* 
Dann wird 2(KOH) absorbiert, und in der Lésung bleibt Ca..... 2 Cl. 


Kin Gleichgewicht entsteht zwischen dem L,*°*" mit seinem ab- 
sorbierten Kali und Kalk (nebst der kleinen Menge im Gelwasser 
gelésten KCl), und dem ZL," mit seiner Konzentration an KCl und 
CaCl, — alles gemialfs der einander widerstreitenden Lisungs- und 
Absorptionstensionen und gemiifs der Konzentrationen, wovon die 
Lésungs- und Absorptionstensionen wieder eine Funktion sind. 


— 


Journ. Chem. Soc. (1892) 61, 114—148. 
Siehe iiber diese Absorption unten 5. 369. 
* 20 g Hydrogel von der Zusammensetzung SiO, + 4H,O absorbierten: 


tw 


In Léisung 


geblieben 
aus 100 cem mit 7.5 Mol. KOH 6.9 Mol. 0.6 Mol. 
aus 100 ccm mit 15.0 ,, , —ae w Sa 


Aus 100 cem einer Lisung von gesiittigtem Kalkwasser absorbierten 1.5 g 
SiO,-0.15H,O fast allen Kalk (91°/,). 

* Denn das Wasser wird etwas vom absorbierten Ca(OH)?’ wieder in Lésung 
bringen. 
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Als eine Substitution dieser Art sind wahrscheinlich auch Er- 
scheinungen zu betrachten, wie die folgende: Das Manganperoxyd. 
welches aus einer Manganlésung durch Oxydation mit Chameleon- 
lésung im kollotdalen Zustande niedergeschlagen wird, halt eine ge- 
wisse Menge MnO absorbiert. Diese Menge MnO kann durch Be- 
handlung mit Salzlésungen von Ca, Ba, Zn, Cu u. s. w. durch die 
entsprechenden Oxyde substituiert und also wieder in Lésung ge- 
bracht werden. Wird also vorher die Manganlésung mit einer ge- 
niigenden Menge einer dieser Salze versetzt, so wird die Absorption 
von MnO verhindert. ! 


Derselben Art sind die Erscheinungen der Absorption bei 
Ackererden und kiinstlichen kollofdalen Calciumaluminiumsilikaten ,* 
wenn sie mit Lésungen von Salzen (Chloriiren, Nitraten, Sulfaten 
von Alkalien und alkalischen Erden) Gleichgewicht machen. Die 
Komplexen von kolloidalen Eisenaluminiumsilikaten und von Humus 
bringen die Absorption hervor. Werden sie aus der Ackererde ent- 
fernt, dann hért das Absorptionsvermégen auf. Fehlen sie in der 
Erde, dann fehlt auch die Absorption. Diese kollotdalen Komplexe 
haben ein gewisses Absorptionsvermégen fiir Basen, wie Kali, Am- 
moniak, Magnesia, Kalk, Natron. Diese Basen werden also aus 
ihren Lésungen in bedeutenden Mengen absorbiert. Weil nun die 
kollofdalen Komplexe in ihrem natiirlichen Zustande (d. h. in der 
Ackererde) eine gewisse Menge Kalk, Natron, Magnesia, Ammoniak, 
Kali absorbiert halten, so kénnen sie — unter iiquivalenten Aus- 
wechselungen mit diesen Basen — aus Salzlésungen eine gewisse 
Menge der Base absorbieren. Der Saiuregehalt der Lésung bleibt 
dabei ungeindert. 

Diese Substitution entspricht der verschiedenen Starke des Ab- 
sorptionsvermégens der kollofdalen Silikat- und Humuskomplexe fiir 
jede dieser Basen. Fir Kali ist das Vermégen stirker als fir 
Magnesia, fiir Magnesia stairker als fiir Kalk und Natron. Daher 


' Nach der bekannten Methode von Vo narp fiir Manganbestimmung. — 
Ann. Chem. (1879) 198, 325. 

* Wenn man Lésungen von Kieselsiiure, Alkalien, Chloraluminium (oder 
Fe,Cl,) Chlorealcium u.s. w. zusammen bringt, erhailt man solche kolloidalen Kom- 
plexe, welche SiO,, Al,O,, Fe,O,, CaO, MgO, K,O enthalten und deren Eigen- 
schaften denen der Thone idhnlich sind. G. J. Mu.ver-Ravrenserc -Lempere, 
Zeitschr. Geolog. Ges. 28,574. Uber die Versuche von Ravrensera mit diesen 
kiinstlichen Silikaten und mit Bolus siehe meine Abhandlung, Landw. Vers.- 
Stat. (1878) 21, 189—141. 
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wird das Kali aus seinen Salzlésungen am meisten absorbiert gegen 
Auswechselung mit den vier anderen (am meisten Kalk und Natron); 
darum auch wird das absorbierte Kali am wenigsten durch Kalk 
und Natronsalzlésungen wieder in Lésung zuriickgebracht u. s. w. 
Bei diesen Absorptionen sind dieselben Gesetze giiltig, welche oben 
erwihnt sind (S. 347—351).' Der Absorptionsfaktor hingt von der 
zu erreichenden Endkonzentration ab, und nimmt mit der Zunahme 
derselben stark ab.* Alle Absorptionsversuche mit Ackererde, 
Bolus u. s. w. bestatigen dies. 

Eine spezifische Absorption der genannten Salze (in ihrem 
Gganzen) iiben diese kolloidalen Komplexe nicht oder fast nicht aus; 
werden diese Salze absorbiert, dann ist das in den kollotdalen 
Komplexen (Humus, lésliches Silikat, kaolinische Thonteilchen) ab- 
sorbierte Wasser die Hauptursache davon. In dasselbe diffundiert 
Salz aus der Salzlésung, bis Gleichgewicht eingetreten ist. Man 
bemerkt diese Absorption des ganzen Salzes nur wenig bei luft- 
trockener thoniger Erde, weil deren Wassergehalt nur einzelne Ge- 
wichtsprozente betrigt; dagegen deutlich, wenn die Erde sich mit 
Wasserdampf gesittigt hat (in einem Raum mit gesiittigter Damptf- 
spannung). Ist dagegen die Erde iiber Schwefelsiiure oder bei 100° 
getrocknet, dann verschwindet scheinbar die Absorption, weil diese 
Erde die ganze Salzlésung absorbiert.* Es kann auch vorkommen, 
wie es der Fall ist bei Moorbéden, dafs die Salzlésung konzentrierter 
wird, und also eine negative Absorption beobachtet wird; der Humus 
absorbiert das Wasser und nur einen Teil eines Salzgehaltes;* das 
Salz (HCl) ist also weniger léslich im Absorptionswasser des Humus- 
stoffes, als im freien Wasser. 

Wenn ein humusarmer Thonboden durch starke Salzsiure 
seines kollofdalen Silikats beraubt, ist und dann noch eine Ab- 
sorption zeigt aus Lésungen von Alkalien und Alkalisalzen mit 
schwachen Siiuren, dann ist dies — wie ich bewiesen habe — nur 
der Kieselsiure zuzuschreiben, welche bei der Zersetzung der Silikate 


‘ Siehe hieriiber ausfiihrlich meine Abhandlung: ,,Das Absorptionsvermégen 
der Ackererde“ (1888) 35, 104—136. 

* So ist die Grenze der Zunahme vom absorbierten Kali oder Ammoniak 
in der Ackererde bei steigender Konzentration der Lésung eines Kali- oder 
Ammoniumsalzes (womit sie in Gleichgewicht kommt) bald erreicht; z. B. durch 
eine 10—15°/,ige Lisung von Salmiak (Kerner). 

* Siehe den experimentellen Beweis und die ausfiihrliche Betrachtung 
hieriiber Landw. Vers.-Stat. (1888) 35, 120—127. 

* Ebenda 8. 132—134. 
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durch die starke Salzsiure unléslich im Wasser zuriickgeblieben ist 
und ein so starkes Absorptionsvermégen fiir Basen besitzt. Durch 
Behandlung dieser Erde mit Kalk, Natron u. s. w., selbst mit 
Liésungen von Alkalikarbonaten, kann derselben das Vermégens 
Basen aus Salzlésungen (z. B. KCl) zu absorbieren, zuriickgegeben 
werden, weil dann die Auswechselung von Na oder Ca gegen K 
aufs neue stattfinden kann. ! 

Bei der Fiarberei von organischen Geweben kommen auch ge- 
wils Absorptionen mit Substitution vor, jedoch sind diese noch zu 
wenig untersucht. * 


X. Absorption aus Salzlosungen, wobei Hydrolyse 
hervorgebracht wird. 


Viele derartige Zersetzungen habe ich beobachtet, nicht allein 
von Salzen mit schwachen Séuren, sondern merkwiirdigerweise 
auch von Salzen mit starken Siuren und Basen. 


a) Salze von schwachen Siuren. 

Die kollotdale Kieselsiure absorbiert aus der wisserigen Lésung 
von K,CO, und von Na,CO, eine gewisse Menge Alkali, und es 
bildet sich eine Aquivalente Menge Bikarbonat in L,";% ebenso aus 
Na,HPO,aq, unter Bildung einer Aquivalenten Menge NaH,PO,; * 
desgleichen aus Borat unter Bildung von Biborat.® Selbst wenn 
CaCO, in Wasser (worin es in geringer Menge léslich ist) sus- 
pendiert ist, absorbiert die Kieselsiure etwas Kalk, indem fquivalent- 
gemiifs CaH,(CO,)? in Lisung kommt. ° 


' Siehe Landw. Vers.-Stat. 23, 265—298, und die Tabellen der Versuche 
S. 299—3803. 

* Kwecur hat beobachtet, dafs Wolle oder Seide aus Salzsiurehaltigen 
Lisungen von Fuchsine, Chrysoidine, Kristallviolett die Farbebasis aufnimmt, 
aber keine Salzsiiure. Diese wird unvermindert in der Lésung zuriickgefunden. 
Dennoch bleibt die Lésung neutral, weil Ammon (und ein organischer basischer 
Kérper) aus dem Gewebe mit der Farbebasis ausgewechselt hat. Auf Grund 
dieser Substitution schliefst Knecur, dafs in diesen Fillen das Firben keine 
Absorption, sondern die Bildung einer chemischen Verbindung ist. (Berichte 
(1888), 1556). Viel wahrscheinlicher scheint mir eine Absorption mit Substitution. 
* Landw. Vers.-Stat. 23, 302: Versuche LV, LVI. 

* Ebenda: Versuch LVIIL. 
* Ebenda: Versuche XLIII, XLIV. 
* Ebenda: Versuche LVIII, LIX. 
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Man kann sich vorstellen, dafs die Absorption der Base bei 
denjenigen Salzmolekiilen anfiingt, welche schon in der Lésung 
hydrolysiert sind, und dafs sich iquivalentgemiifs saures Salz bildet; 
wonach die Hydrolysierung von neuen Molekiilen und die Absorption 
ihrer Base so lange stattfinden, bis Gleichgewicht eingetreten ist 
zwischen dem Absorptionsvermégen von L,*°" fiir KOH (oder NaOH, 
Ca(OH)? u. s. w.) einerseits, der Lésungskraft des Wassers und der 
chemischen Anziehung der Siure andererseits — bei der herrschen- 
den Temperatur, und gemifs der Endkonzentrationen die erreicht 
werden kénnen. Die Gesetze der Absorption sind auch hier giiltig. 
Ist ein Salz mit einer schwachen Siiure anwesend, z. B. CaCO,, 
dann kann die Kieselsiiure auch aus einem Salze mit einer starken 
Siure (z. B. KCl) eine gewisse Menge der starken Base absorbieren, 
indem die folgende Reaktion stattfindet: 


2 CaCO, + 2 KClaq + H,O = CaH,(CO,)’aq + CaCl, aq. + 2 KOH. 


Diese 2(KOH) werden absorbiert. 


Wie der Gang der Wirkungen ist, wodurch aus CaCO, und 
dem gelésten KCl die Stoffe entstehen, welche im zweiten Glied 
dieser Gleichung geschrieben sind, dariiber lassen sich wieder 
verschiedene Vorstellungen machen. Eine nicht unwahrscheinliche 
ist, dafs die Wirkung anfingt von dem hydrolysierten Teil der ge- 
ringen Menge CaCO,, welche sich im Wasser list.’ Das Kollotd 
kann dieses Calciumhydroxyd absorbieren und die Substitution 
durch KCl stattfinden, wie S. 357 dargelegt ist. Oder es absorbiert 
gleich die lonen 2(OH) des Calciumhydroxyds und entsprechendes K 
aus der Lésung, indem die Ionen Ca und 2Cl an ihrer Stelle bleiben. 
Diese Wirkungen wiederholen sich dann zwischen neuen Molekiilen 
CaCO, und KCl, bis Gleichgewicht eingetreten ist. Meine Analysen 
der Lésungen, nachdem sich Gleichgewicht eingestellt hat, haben 
bewiesen, dafs ihre Zusammensetzung dem zweiten Glied der obigen 
Vergleichung entspricht. ? 


1 Ich fand, dafs (bei 15°) 100 ccm Wasser 6 mg CaCQ, lésen (1578) 
Landw. Vers.-Stat. 23, 280. 

* Ich fiihre als Beispiel die zwei folgenden Versuche an (siehe Landw. 
Vers.-Stat. (1888) 35, 308: Versuch I. 20g eines Hydrogels von Kieselsiure, 
soweit entwiissert, dass die Zusammensetzung SiO, + 4H,O hatte, wurde bei 
100° getrocknet. Der Wassergehalt sank dadurch auf + 0.15 H,O. Der ge- 
trocknete Stoff wurde in Gleichgewicht gebracht mit einer Lésung von 40 mng- 
Molek. KCl in 200 ccm Wasser, denen 2 g CaCO, zugemischt waren. 
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Auch porése Stoffe kénnen Salze zersetzen. Zuckerkohle ab- 
sorbiert aus Salzlésungen mit schwachen Basen die Base teilweise 


Absorbiert: In Lésung gefunden: 
| 87.9 mg-Aqu. K 
3.6 * Ca 


2.1 mg-Mol. KOH 40.1 Cl 


wer oa, 


Nimmt man noch obiger chemischer Formel an, dafs Aquivalentgemiils 
so viel CaCl, gebildet ist als Kali absorbiert (= 2.1 mg-Aqu.), und dement- 
sprechend 2.1 Aqu. Caleiumbikarbonat gebildet, so wird fiir diese Liésung die 
folvende Zusammensetzung berechnet: 





Gefunden 
Berechnet: ’ 
zu viel oder zu wenig 
87.9 mg-Aqu. KCl + 0.1 mg-Atom 

Chior 

2.1 - CaCl, = 1.05 mg-Mol. 

2.1 - CO, {|= 0.52° mg-Mol. 

66"). CaO |} Calciumbikarbonat 

0% (CO, {= 0.25 mg-Mol. — 0.02° mg-Atom 

’ " \CaO |} Calciumkarbonat Calcium 


Die kleine Differenz zwischen ,,Berechnet* und ,,Gefunden“ liegt fiir das 
(‘a innerhalb der Analysenfehler; wahrscheinlich auch fiir das Chlor. Die Ana- 
lyse bestiitigt also die obige Formel. War wirklich etwas mehr Chlor in der 
Lésung als berechnet wird, dann wiirde dies auf eine geringere Léslichkeit 
von KCl in dem absorbierten Gelwasser weisen. 

Kine Absorption von KCl selbst machte sich nicht bemerkbar, weil der 
(el nicht allein Wasser, sondern auch das darin geléste Salz absorbierte, so 
dafs die Lisung denselben Chlorgehalt behielt. 

Versuch Il. Bei dem zweiten Versuch wurde die Kieselsiiure nicht 
getrocknet auf 100°, und enthielt also noch + 4H,O Gelwasser. Dement- 
sprechend wurde auch KCI absorbiert, denn das Wasser im Gel absorbierte KCl 
aus der Lésung, so dafs der Chlorgehalt der Lésung abnahm. Sonst war die 
Absorption dieselbe wie beim Versuch Il. 20 g Kieselsiiure von der Zusammen- 
setzung SiO, + 4H,O, mit 2g CaCO, gemischt, wurden in Gleichgewicht ge- 
bracht mit einer Lésung von 40 mg-Mol. KCl in 200 cem Wasser: 


Absorbiert: In Lésung gefunden: 
1.9 mg-Mol. KOH 36.46 mg-Aqu. K 
‘oi KC] 8.68 Ca 

$8.86 . Cl 
2.8 i CO,, 


woraus sich wieder fiir die Zusammenstellung der Endlésung berechnen lifst: 
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unter Freiwerdung der Siure.! Umgekehrt kommt es vor, dals Kollotde 
bei der Absorption von Salzen einen Teil davon zersetzen und die Saure 
absorbieren, so dafs die Base frei wird. Wartneron hat solches be- 
obachtet bei den Hydrogels von Al, O, und Fe,O,, welche er mit Lésungen 
von Kalium- und Ammoniumsalzen (von CO,, SO,, Cl, NO,) behandelte. 
Namentlich war die Absorption von Schwefelsiiure aus (NH,)*SO, 
bedeutend.* Darum ist eben merkwiirdig, dafs dem Hydrogel von 
Kisenoxyd ein Absorptionsvermégen fiir Basen nicht fehlt, denn 
es absorbiert Kalk aus Kalkwasser (CHATELIER). ° 


b) Salze von starken Siuren und Basen. 


Héchst merkwiirdig ist es, dafs es Hydrogels giebt, die stark 
konstituierte Salze, wie die Alkalichloriire, Nitrate, Sulfate, in wiisse- 





Gefunden 
zu viel oder zu wenig 


36.46 mg-Mol. KCl 

1.90 mg-Aq. CaCl, = 0.95 mg-Mol. 

1.90 A CO, {= 0.47° mg-Mol. 

0.95 » CaO | Bikarbonat von Ca 


1.03 Jo» CaO |= 0.51° mg-Mol. 
ce a CO, | Karbonat von Ca 0.06 mg-Mol. CO, 


Das kleine Defizit (0.06° mg Mol.) in der gefundenen Menge CO, liegt inner- 
halb der Analysenfehler. Die in der Lésung verschwundene Menge KCl 
1.64 mg-Mol.) liifst sich erkliren. Denn sie beantwortet eine Verdiinnung der 
Lésung mit 8.9 cem, wie sich aus der Berechnung ergiebt: 

40 com 


x 200 cem 338.3 cem 
(206 + x) ecm 


x = 8.9 ccm. 


Nun enthielten die 20 g Kieselsiiure oa x 4x 18 mg = 10.9 ¢g 
Wasser. Der griéfste Teil dieses Wassers kann als Lésungswasser fiir das KC! 
betrachtet werden; es niihert sich dem berechneten Wert von 8.9 Cl. 

Aus der Lésung ist also so viel KCl in das Kolloidwasser der Kieselsiiure 
iibergegangen, bis beide ungefiihr die gleiche Konzentration an KCl hatten. 

Die iibrigen Versuche LXII, LXIII, LXAIV wurden mit zu kleinen Mengen 
Kieselsiure oder Chlorkalium ausgefiihrt, so dafs die Resultate nicht deutlich 
genug herauskamen. 

' Horrmann und Kriss, 7. anorg. Chem. 3, 89. 
* Journ. pr. Chem. (1868) 104, 316. 
* Annales des Mines 1887. 
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riger Lésung hydrolytisch zersetzen kénnen und das Alkali absor- 


bieren, wodurch freie Siure in die Lésung kommt. Besonders beim 
roten Hydrogel von MnO, (nach FRremy bereitet) ist diese Erschei- 
nung deutlich.' Dieses Kollofd hat ein Absorptionsvermégen fiir 
Basen, fiir Salze und fiir Siuren, wie aus den folgenden Versuchen 
erhellt (Tab. VIII). Der Hydrogel war so weit bei 15° getrocknet, 
dafs er noch + 2.5 Mol. H,O enthielt. In den Versuchen I—I1V 
wurden 100 mg-Mol. davon mit 40 ccm einer Lésung von '/, mg-Aqu. 

‘/, Mol. im cem [H,SO,, K,SO,, (KCl), (KNO,)*}? in Gleichge- 
wicht gebracht. In Versuch V bestand die Lésung aus 20 ccm 
Wasser, enthaltend '/, mg-Mol. K,O im Cubikcentimeter. 

Der Endzustand wird in der folgenden Tabelle angegeben. 


Tabelle VIII. 





2 Anfangszusand Endzustand 

fs der Lisung = des Kolloids des Kolloid- 

h. wassers 

- 100 mg-Mol. (Y i 0.” " oy 

3 | MnO,-2.5H,O mit Pa Cle 

F 40 cem Lésung | g-Mol. 1 g-Mol. L g-Mol. K K 

7, enthaltend H.O Kolloid Wasser im | “% |) =“ 

4 oe enthilt Kolloid | 

- enthiilt absorbiert enthilt 

(x, mg-Mol. mg-Mol. mg- Mol. mg-Mol. 

I 10 H,SO, 2.7 39° 15° 14° | 5.85 

1] 10 K,S0, 2.07 54 218 26° | 10.43 

i1l 10 (KCL)? 8.87 15 6 | $8.9 1.5° 

lV 10 (KNO,) 3.7! 17° 7 4.7 18° 
50 mg-Mol. K,O 

Vin 200 cem Wasser 2.8 186 74 664 | 26° 

gelist 


Die Werte von A, zeigen an, dafs das kollotdale MnQ, auch ein 
spezifisches Absorptionsvermégen besitzt fiir KCl und KNQO,, denn 
diese Werte sind >1, selbst wenn man alles Kollofdwasser als 


'‘ Gororu hat zuerst mitgeteilt, dafs der aus Lésungen abgeschiedene, 
wasserhaltige Mangandioxyd eine saure Reaktion hervorbringt in wiisserigen 
Lisungen von Alkalisalzen und alkalischen Erdsalzen (Ann. Chim. Phys. (1862) 
3! 66, 153). Auch Atper Wricat und Menke haben die Zersetzung vermutet. 
Journ. Chem. Soe. (1880) 37, 22. 

* Zur besseren Vergleichung ist alles auf fiquivalenten Mengen Kalium 
berechnet, also auf K,SO,, (KCl)*, (KNO,)*, K,O. 
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Lésungswasser betrachtet. Das Absorptionsvermégen ist gré{ser fiir 
Schwefelsiure, noch viel gréfser fir K,SO,, am gréfsten fiir KOH. 
Der Grenzwert fiir K,SO, bei 15° wurde gefunden, indem so viel 
K,SO, in die Lésung gebracht wurde, bis eine gesiittigte Lisung 
von K,SO, entstanden war. Es war dann absorbiert: 

in 1 g-Mol. Kollotd . . . . . . 105 mg-Mol. K,SO, 

die Endstairke der Lésung! betrug C’ 10.4 ,,  ,, in 1 g-Mol. H,O 
des Kollofds ,, ©” =105 


*) 99 l 
- " des Kollotdwassers €,”= 42, 
Also: / CG,” 
K, = —- = 10 
(! 
O "7 
r = 2 p= 
K,=—4-= 4. 


Der Grenzwert fiir KOH war schwer zu bestimmen, weil Kali 
so stark léslich in Wasser ist, und der. Wassergehalt des Kollotds 
in einer so starken Kalilésung unsicher wird. Aus 200 cem Kali- 
lssung von zunehmender Konzentration absorbirten 100 mg-Mol. des 
Kolloids die folgenden Mengen: 


Tabelle TX. 





= Endzustand 

i Anfangszustand eis Sihionis des Kolloids 

C der Lésung 

> c 0,” oO” | a” | a 
an -_ - (” y 
: 1 g-Mol. 1 g-Mol. 1 g-Mol. - a 
A 1 g-Mol. enthielt | enthielt enthielt Wasser ent- ~*~ 
& mg-Mol. | mg-Mol. mg-Mol. — hielt mg-Mol. 

< KOH KOH KOH KOH 

] 4} 1.3% 296 118 215 86 
lI 4 5.5° 372 148 667 27 
III 18 14.4 402 160 28 11? 
lV 266 959.7 730 292 28 1! 


! Wie in den friiher mitgeteilten Versuchen (7. anorg. Chem, 23, 116) und 
wie oben (S. 322) bedeutet: 

©’ die Endkonzentration der Lésung L,"; 

OC’, die Konzentration des Kollofds an absorbierter Substanz, in mg-Mol., 

auf 1 g-Mol. des Kolloids berechnet; 

0,’ die Konzentration des Kolloidwassers an absorbierter Substanz, wenn 
der ganze Wassergehalt (also 2.5 Mol. H,O) als Lésungswasser fiir die 
absorbierte Menge Substanz betrachtet wird. Auch diese ist be- 
rechnet als mg-Molekule auf 1 g-Mol. Wasser. 
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Aus einer verdiinnten Lésung absorbiert also 1 Mol. MnQ, schon 
0.3 Mol. KOH; aus einer sehr konzentrierten + 0.7 Mol. Die letzte 
Zahl ist natirlich einigermalsen unsicher, weil es méglich ist, dafs 


in elmer so starken Kalilésung eine gewisse Menge Kollotdwasser 
zur Lésung iibertritt. 

Was nun die aus Salzen absorbierte Menge Kali anbetrifft, in- 
dem eine entsprechende Menge Schwefelsiure frei wird, das er- 
hellt aus der folgenden Tabelle. welche diese Mengen fiir die Ver- 
suche II—V von Tabelle VIII (S. 364) enthalt. 


Tabelle X. 





| Kali absorbiert von Kali absorbiert von 
— 1 g-Mol. Kolloid | g-Mol. H,O im Kolloid 
NT, 
mg-Mol. K,O mg-Mol. K,O 
l] kK Sf Ms 5 l 
iI (KCI? 2° 0.5 
lV (KNO,)* 85 1.6 


Wird die Lésung verdiinnt, dann nimmt die Menge Kali zu: 


40 Mol. (KCI) gelést 


. 4 Ls 44 
in 400 cem Wasser 


Aus einer Versuchsreihe (18 Versuche)! mit K,SO,, wobei die 
Kndkonzentrationen der Lisung an K,SO, variierten zwischen 0.37° 
und 10.4 mg-Mol. in 1 g-Mol. Wasser, und an freie Schwefelsiure 
zwischen 0.054 und 0.234 mg-Mol. in 1 g-Mol. Wasser er- 
gab sich: 

1. dafs die absorbierte Menge K,SO, abhiingig ist von der zu 
erreichenden Endkonzentration, und dafs der Absorptionsfaktor K 
stark abnimmt. Die Kurve auf S. 350 macht dies anschaulich; 

2. dals die Menge gebundenes Kali zunimmt, sowohl mit der 
zunehmenden Konzentration des Salzes, wie mit der zunehmenden 
Verdiinnung der Schwefelsiure in der Endlésung. Das K,SO, in 
Lésung wirkt also der frei gewordenen Schwefelsiiure entgegen, in 
ihrer Zuriickwirkung auf das absorbierte Kali, zweifelsohne durch 
die Bildung von saurem Kalisalz (KHSO,). Ebenso schwicht das 
Wasser die anziehende Kraft der freien Schwefelsiure auf das ab- 


' Journ. prakt. Chem. (1880) 23, 344—345. 
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sorbierte Kali ab. Je nachdem also die gleiche Menge Kolloid mit 
einer konzentrierten K,SO,-Lésung und einem gréfseren Volum 
derselben in Gleichgewicht kommt, nimmt die absorbierte Menge 
KOH zu.? 

Man hat also: * 


y’ 


Cxon = I (¢ K.S0, 3 Cso,) 


und zwar derart, dals Cxoy zunimmt mit Cx,so, und abnimmt mit 





’ 3 
Uso, 
' Das ergiebt sich aus der folgenden Ubersicht der Versuchsreihen: 
Tabelle XI. 
. . 
. , 4 Al ‘ ‘ 
Anfangszustand der Versuche Endzustand 
der Versuche , 
In den Versuchen 
100 mg-Mol. MnO, 2.5H,O mit einer mg-Mol. KOH war also 
Lésung von: absorbiert 
~ rw . ~ . i ,) ZC "} j ) 
5—25 mg-Mol. K,SO, in 100 cem von 0.54—1.56 Die Konzentration 
zunehmend 
zweimal (5—25 mg-Mol. K,SQO,) Idem, und zwei- 
in 200 ccm »,  1.32—2.26 mal mehr Volum 
dreimal (5—25 mg-Mol. K.SQ,) Idem, und dreimal 
in 300 cem 1» 2.22—8.04 mehr Volum 
viermal (5—25 mg-Mol. K,SO,) Idem, und viermal 
in 400 cem » 2.44—3.28 mehr Volum 
Idem, und fiinfmal 
300 mg-Mol. K,SO, in 500 ecm 4.58 mehr Volum 


* C'Koy = die Zahl der mg-Mol. Kali durch 1 g-Mol. des Kolloids 


absorbiert. 


Ox so, = die Endkonzentr. der Lisung an Kaliumsulfat. 
?* 4 

P ~ , rae , i) : 
( S4 ds = ”? ” *? 7] es ei | hwefe Isiiure e 


° So wurde z. B. gefunden: 
Wenn C’x,so, zunimmt und C'so, denselben Wert hat, nimmt C'";, ,, zu. 


In den folgenden drei Versuchsreihen war der Wert von O’go, anniihernd gleich: 


O’K,80, C'so, O'K,0 
3.16 0.32 1.11 
3.89 0.30 1.22 
8.44 0.85 1.43 
7.96 0.45 1.36 

22.74 0.41 1.64 

52.6 0.43 2.17 


57.9 0.46 2 29 











CuO beobachtet fiir KCl, 
Alkali 


























kommt in 


O'K,80, 

5.26 

8.77 

20.60 

21.83 
Wenn C’k,so, denselben 


O''K,0 ab: 


8.44 
S.87 
S83 


~ 


~ t 


2.74 
l. 


SS 


~ t 


20.60 


gleichen Wert erhiilt: 


SY 


14.55 


— 


* Z. anorg. Chem. (1892) 
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Stellt man also die Werte von 
rechteckige Koordinaten zx, y, x, graphisch dar, so liegen die Werte 
:) fir Ckow in einer gebogenen Flache, welche in der Richtung 
von x (K,SO,) steigt, und in der Richtung von » (SO,) herabfallt.' 

Den Kinflufs der im Kollotd absorbierten Menge von K,SO, 
auf die absorbierte Menge von KOH habe ich noch nicht untersucht. 
Ich hoffe durch eine gréfsere Zahl von Absorptionsversuchen, wobei 
die Verhiltnisse zwischen Cx,s9, und Cxon noch mehr variieren als 
bei den bis jetzt gemachten Versuchen, dazu im stande zu sein. 


KBr, KJ. 


SPRING 


CO 
Ors 
O.55 
0.538 
O.57 


0.52 


Wert erhilt, jedoch C’so, zunimmt, 


0.36 
0.53 
1.29 
0.41 
0.51 
0.57 


0.538 


0.78 
0.37 
O.57 
0.305 
0.62 
- & We 


Abbildung davon zu publizieren. 


2, 195. 


CK,80,. 


tA 















%so,, Ckon durch drei 


Noch andere Beispiele von Abnlichen Zersetzungen der Alkalisalze 
sind bekannt. Tommasi hat zuerst dieselben bei dem Hydrogel von 


Siure wird absorbiert, freies 


und Lvucton? 


( wi K,0 


O55 
0.79 
1.13 


1.52 


1.48 
0.79 
0.45 
1.64 
1.52 


1.13 


es be- 


so nimmt 


Nehmen O’x,so, und OC’so, beide zu, so kann es vorkommen, dals C’K,0 


' Das ergab sich aus einer graphischen Konstruktion im Raum. Die Zahl der 
Versuche ist jedoch noch nicht grofs genug gewesen, um eine befriedigende 
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stiitigt. Von KCl wird eine geringe Menge zersetzt, etwas mehr 
von KBr, noch mehr von KJ. Bei KBr, und namentlich bei KJ, 
hat iiberdies Reduktion statt, so dafs sich etwas Cu,Br, und Cu,J, 
bildet und Sauerstoff sich entbindet, welches nach Sprine und Lucton 
voriibergehend K,O, und daraus H,O, bildet. Auch in BaCl,- und 
ZnCl,-Lésungen bildet sich einiges basisches Salz, was eine Ab- 
sorption von HCl beweist. 

Die Wirkung ist um so besser, nachdem der Gel rascher nach 
seiner Bereitung benutzt wird (siehe 8. 338). Dafs auch ganze 
Salze und selbst KOH durch den Hydrogel von CuO absorbiert 
werden, beweist die Thatsache, dafs der aus CuSO,-Lésung durch 
Kali prazipitierte Gel nur miihsam durch Auswaschen von K,SO, 
zu befreien ist und ebenso von KOH, wenn diese im Ubermals zu- 
gegeben ist. 

Diese Zersetzung der Alkalisalze (von Cl, Br, J) ist allerdings 
nicht so stark wie von K,SO, durch den roten Hydrogel von MnO,. 


Die kollofdalen Humussubstanzen, z. B. die sog. Ulmus- und 
Humussaéure, vermégen auch in geringer Menge Chlorammonium, 
selbst geliéste Karbonate, Phosphate,! Borate zu zersetzen; indem 
sie Base absorbieren und saures Salz bilden, welches die Lésung 
sauer macht. Darum erhilt man eine saure Lésung, wenn man eine 
humushaltige Ackererde mit Salmiaklésung digeriert.* 


Dafs die Hydrogels von Fe,O, und Al,O, aus Lésungen von 
Ammoniaksalzen etwas Saiure absorbieren und Ammoniak frei machen, 
hat Warreton beobachtet. * 


Hoéchst merkwiirdig ist die Zersetzung von Salzen, welche Lin- 
pER und, Picron beobachtet haben, als sie den Hydrosol von As,S, 
durch ein Salz (z. B. BaCl, oder CaCl,) zur Gerinnung als Gel 
brachten. Eine kleine Menge Baryum (2'/, mg auf 1 g As,S,) ver- 
schwand aus der Lésung und wurde als Baryumhydroxyd vom Gel 
absorbirt, denn der Chlorgehalt der Lésung blieb ungeiindert. Diese 
Base wurde so stark absorbiert, dass sie sich nicht durch Wasser 


' G. J. Mutper, ,,;Chemie der Ackerkrume“. In der hollindischen Aus- 
gabe (1860) I, 440. 

A. Kinie, Landw. Jahrb. (1882) 11, 1—56. 

? Ich habe dies schon 1856 bemerkt, als ich viele und dabei thonreiche 
Ackererden, die bezw. auch humusreich waren, mit Wasser auszog, welche 
ich mit etwas NH,Cl versetzt hatte, um den Thon zur Senkung zu bringen. 

8 Journ. prakt. Chem. (1868) 104, 316. 


Z. anorg. Chem. XXIII. 25 
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ganz auswaschen liefs. Mit einer Lésung von Calciumnitrat wurde 
sie ausgezogen, wie oben mitgeteilt (S. 357.) 

Zu derselben Erscheinung gehért wohl die Zersetzung von gelisten 
Salzen durch animalische und vegetabilische Gewebe. Nach Leo 
Vignon! absorbiert die mit Atznatron und Chlorkalk gereinigte 
Baumwolle eine geringe Menge HgCl, aus sehr verdiinnter wasseriger 
Lésung und zersetzt davon einen kleinen Teil unter Absorption von 
HgO. Kine Bildung von Hg,Cl, und die Oxydation der Cellulose durch 
den freiwerdenden Sauerstoff ist dabei bemerkbar, alles freilich in 
geringer Menge. 

Sollte vielleicht der Freiwerdung von Salzsiure im Magen nicht 
ein Aihnlicher Prozefs zu Grunde liegen? Wenn in den Labdriisen 
ein Kollofd Kali aus Chlorkalium absorbiert, dann kann HCl frei 
werden und aus den Driisen in die Magenfliissigkeit diffundieren, 
indem das Kali im Kollotd absorbiert wird, welches durch die Driisen- 
winde nicht diffundiert. 

Es ergiebt sich aus allem diesem geniigend, dafs die hydro- 
lytische Spaltung von Salzen unter dem Einflufs von Kérpern, welche 
ein Absorptionsvermégen besitzen, eine allgemeine Erscheinung ist, 
welche gewils noch ein eingehendes Studium erheischt. Vieles darin 
ist noch nicht erklirt.? 


XI. Verlust des Absorptionsvermogens durch Modifikation des 
Gewebebaues und durch Ubergang in den krystallinischen Zustand. 


Die Gels kénnen auf zweierlei Weise ihr Absorptionsvermégen 
fir Wasser u. s. w. und zu gleicher Zeit fir Stoffe in Lésung ein- 
biilsen. 

|. Wenn sie in einen so dichten Zustand kommen, dafs alle 
Poren oder Hohlriume verschwinden. 

2. Wenn sie in ihrer Struktur durch die Hitze so weit modi- 
tiziert werden, dafs sie in eine Substanz von viel gréfserer Dichte 


' Bull. Soe. Chim. (1890) 3, 405; (1891) 5, 557. C. #. (1893) 116, 517 
und 642. 

Ich verweise z. B. auf die Weifsgerberei. Es findet dabei aus dem Gerbe- 
mittel (eine Alaun-Kochsalz-Lésung), eine Absorption von basischem Salze statt. 
Das Kochsalz ist zur Erzielung einer guten Gerbung unbedingt nétig. Dieser 
Prozess, wobei Substitution und Hydrolyse mitwirken kénnen, ist aus den bis 
jetzt gemachten spéirlichen Beobachtungen noch gar nicht erklirbar. (Siehe 
Korner, Zehnter Jahresber. d. deutsch. Gerberschule, 8. 38.) 
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iibergegangen sind, wie ich das experimentell fiir SiO,, Fe,O,, Al,O, 
u. s. Ww. bewiesen habe.! 

3. Wenn sie in den krystallofdalen Zustand zu chemischen 
Hydraten tibergehen,* wie ich fiir Berylloxyd, Magnesiumoxyd, Alu- 
miniumoxyd bewiesen habe. *® 

Als Beispiel fiihre ich den Hydrogel von Al,O, an; er absorbiert 
Sauren, Alkalien, Salze (S. 342). So fand* ich fiir die Absorption 
von Kaliumsulfat durch 1 g-Mol. Hydrogel von der Zusammensetzung 
Al,0,5.55H,O° aus einer Lésung von 1.8 mg-Mol. K,SO, in 1 g-Mol. 
Wasser die folgenden Werte: 


Tabelle XII. 





oO | C, 4? P - 0, - j kK, kK, 
mg-Mol. K,SO, | mg-Mol. K,SO, mg-Mol. K,SO, 


1.647 | 25.0 4.5% 15.6 2.7 


Obgleich die urspriingliche Liésung bei diesem Versuch nicht 
stark war, so war die Absorption nicht unbedeutend. Dagegen: 
nachdem der Gel durch Lésung in Kali und daraus durch langsame 
Kinwirkung von Kohlensaéure als chemisches Hydrat — A1l,0,.3H,O 
— abgeschieden war, absorbierte dieses aus Lésungen von 1.8 und 
5.4 mg-Mol. K,SO, auf 1 g-Mol. H,O nichts mehr. Gleiches wurde 
fiir den Hydrogel von BeO und fir das krystallinische Hydrat (BeO. 
H,O) gefunden. Auch das Vermdgen von einigen Oxyden, um als 
Hydrogels, bei der gewéhnlichen Temperatur, Hydrolyse von Salzen 
in deren Lésungen hervorzubringen, indem eine gewisse Menge Siiure 


oder Base im Gel absorbiert wird — wie z. B. der Hydrogel von 
Kupferoxyd aus Alkalisalzen in wiisseriger Liésung Siure absorbiert 
(S. 368) — dieses Vermégen kommt diesen Oxyden in ihrem kollot- 


dalen Zustande zu. 
Denn krystallinisches Kupferoxydhydrat (nach Brecqurren. und 


1 Zweite Abh. Z. anory. Chem. 18, 122—125. 

? Transformation des Colloides en Substances cristallines. Reeuetl Tr. Ch. 
Pays-Bas (1888) 7, 63—67. 

§ Journ. prakt. Chem. (1882) 26, 227. Ree. Tr. Ch. Pays-Bas (1888) 
4, 75—87. 

* L’hydrogel dalumine et (hydrate d'alumine. Recueil 7, 80—85. 

®° Diese Menge Wasser hielt der Gel ungefihr unter gesittigtem Wasser- 
dampf absorbiert. 
25° 
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nach Bérrerr bereitet'), welches eine chemische Verbindung von 
der Zusammensetzung CuO.H,O darstellt, und welches Siedehitze 
unter Wasser vertragen kann, ohne Wasser zu verlieren, dieses 
Kupferoxydhydrat (Kupferhydroxyd) zersetzt nach meinen Versuchen 
eine 10°/, ige Lésung von Bromkalium bei gewéhnlicher Temperatur, 
und selbst bei 30 und 45°, nicht. Es zersetzt eine 10°/,ige Jod- 
kaliumlésung bei 30° in sehr geringem Mafse und erst bei 45° etwas 
deutlicher. * 


' Nach Becqueret: durch Einwirkung von CaCQ, auf Cu(NOQ,)* aq. und 
Digerieren mit Kalilésung. Nach Bérregr: durch Trépfeln von H,Naqg. 
in eine siedende Lisung von CuSO, und Digerieren mit Kalilésung. 

* Z. anorg. Chem. 5, 466. 


Leiden, Anorg.-chem. Laboratorium der Universitat, Februar 1900. 





Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1900. 








Uber einige zusammengesetzte Rhodan- und 


Cyanverbindungen. 
Von 


P. WALDEN. 


Im Anschlufs an eine kurze Mitteilung von J. v. Zawrpzk1! 
iiber einige schon vor fiinf Jahren in meinem Laboratorium ausge- 
fiihrte Versuche zur Darstellung von Rhodanatokobaltiaken michte 
ich mir die nachstehenden Bemerkungen erlauben. 

Um die von mir bereits an mehrfachen Typen durchgefiihrte 
,,Bestimmung der Molekulargréfsen von Salzen aus der elektrischen 
Leitfihigkeit ihrer wisserigen Lésungen‘‘? auf weitere sogenannte 
Doppelsalze auszudehnen, hatte ich (1888) die Doppelcyanide von 
Kobalt, Nickel, Quecksilber, Silber, Cadmium, Zink dargestellt; auf 
Grund der elektrischen Leitfihigkeit hatte sich vorher ergeben, dafs 
Salze, wie Ferro- und Ferricyankalium, Kaliumplatinchlorid, Na- 
triumplatincyaniir, Chromicyankalium u. a., entgegen der damals 
iiblichen Auffassung, nicht molekulare, sondern atomistische Ver- 
bindungen sind, also Salze von zwei-, drei- und vierbasischen Siiuren; 
hiernach galt es nun, fiir die oben genannten Doppelcyanide von 
Kobalt, Nickel u. s. w. nachzusehen, ob und inwieweit auch fiir 
sie die damalige Auffassung als ,,Doppelsalze‘, z. B. AgCN. KCN, 
Ni(CN),.2KCN u. s. f., stichhaltig sei. Des weiteren wurden die 
,.,.Doppelsalze“ auch anderer Siuren hergestellt, so das Kaliumplatin- 
rhodanid, Kaliumchromrhodanid; da diese sich den analog gebauten 
Cyaniden gleich verhielten, so entstand der Gedanke, allen bekannten 
Cyaniddoppelverbindungen gleich zusammengesetzte Rhodanide parallel 
zu stellen. Um zu priifen, wieweit die an den bisher bekannten 


' Z. anorg. Chem. 22, 422; vgl. auch Werner, ebenda 22, 91. 
®> Wanpen, Zeitschr. phys. Chem. 1, 540 (1887); 2, 49 (1888). 
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Doppelrhodaniden bestatigt gefundene Analogie mit den Cyaniden 
allgemein sei, habe ich damals (1888) das Studium der Doppel- 
rhodanide begonnen, indem ich die Synthese dieser Kérper unter- 


nahm. 

Die Darstellungsart war im Prinzip die folgende: 

|. Die konzentrierten wisserigen Lésungen der betreffenden 
Sulfate (Metall-) wurden versetzt mit der berechneten Menge des 
Rhodanids (K-, NH,- oder Ba-), z. B. 


CoSO, + 6KCNS = K,Cc peti )e + K,SO,, 
NiSO, + 4KCNS = K,Ni(CNS), + K,SO,, 
MnSO, + 6KCNS _ K Mn(ON S), + K,SO,. 


Das gebildete Sulfat wurde entweder durch Filtration (BaSQ,) 
entfernt, oder durch Zusatz von Alkohol gefallt [K,SO,.(NH,),SO,}: 
die klarfiltrierten Mutterlaugen wurden vorsichtig eingeengt und zur 
Krystallisation gebracht; 

2. die Metallchloride wurden in Alkohol gelést und mit alko- 
holischen Lésungen der Rhodanide (K-, NH,-) zur Umsetzung ge- 
bracht: das ausgeschiedene Kalium- oder Ammoniumchlorid wurde 
durch Filtration beseitigt, z. B. 


CoCl, + 6KCNS = K,Co(CNS), + 2KCl. 


Auf diesem Wege wurden erhalten: a) Doppelrhodanide des 
Kobalts, in langen indigoblauen Prismen, namentlich schén das 
Kaliumkobaltrhodanid, welches in konzentrierter wiisseriger, sowie 
in alkoholischer Lésung blauviolette Farbung zeigt; die vorlaiufigen 
Analysen ergaben damals die Zusammensetzung K,Co(CNS), + 6H,0. 
Wurde das Ammoniumkobaltrhodanid mit konzentriertem wisserigen 
Ammoniak an der Luft wiederholt eingedampft, so resultierte 
erstens ein braunes, zweitens ein ziegelrotes Rhodanatokobaltiak. 
b) Kalium- (NH,- und Ba-) Manganrhodanid, von welchem hell- 
braune und granatrote Krystalle erhalten wurden; die vorliutige 
Analyse der helleren Krystalle wies auf die Formel K,Mn(CNs), 
+ 3H,O hin. c) Kalium- (Ammonium- und Baryum-) Zinkrhoda- 
nid, in farblosen Nadeln erhiltlich, wie das vorige in Alkoho! 
leicht léslich; besitzt nach der damaligen Analyse die Zusammen- 
setzung K,Zn(CNS), + 3H,O. d) Kalium- (Ammonium- und Baryum-) 
Cadmiumrhodanid, in tafelférmigen (Ammonium-rhodanid) oder 
krnigen (Ba-salz) farblosen Krystallen. e) Kaliumquecksilber- 
rhodanid, in Blattchen. f) Nickelrhodanide; von denselben wurden 















beim Eindampfen mit wisserigem Ammoniak griingelbe Krystall- 
kérner erhalten.! 

Das weitere analytische und physikalische Studium dieser zahl- 
reichen Rhodanide ist leider bis zum heutigen Tage unterblieben; 
juBere Umstiinde haben mich sowohl, als auch Herrn v. Zawrpzkt, 
den ich zur Wiederaufnahme meiner Beobachtungen veranlafste, in 
andere Forschungsgebiete gefiihrt; auch gegenwiirtig sehe ich keine 
Méglichkeit, das Versiumte nachzuholen und meine vor 13 Jahren 
beabsichtigten Vergleiche der Doppelcyanide mit den Doppelrhoda- 
niden durchzufiihren. So diirftig und unvollstiindig das Mitgeteilte 
auch sein mag, so erscheint es doch einigen Interesses wert, und 
ich méchte wiinschen, dafs jiingere Krifte sich dieses Studiums an- 
nehmen und das von mir Erstrebte in vollkommenerem Malse durch- 
fiihren méchten. Zu diesem Behuf sei es noch gestattet, die Daten 
der elektrischen Leitfihigkeit fiir die oben angefiihrten Doppel- 
cyanide hierherzusetzen, indem diese die eigentliche Veranlassung 
fiir das Hereinziehen der Doppelrhodanide in den Kreis des Studiums 
gegeben hatten. Die Messungen sind teils von mir, teils nachher 
durch Herrn v. ZawtpzK1 gemacht worden; mu, bedeutet die mole- 
kulare Leitfihigkeit bei ¢ = 25° C. fiir eine Konzentration von einem 


Aquivalentgrammgewicht des Salzes in v» Litern, 4 = (u,,,, — My,). 





o=/| 82 64 128 | 256 |512 |1024 4 ue 

1. Kaliumsilbercyanid, | | | 

KAg(CN) . . . . .« «a = 103.2 107.3 110.0 112.0 113.3 115.5) 12.3 |118.5 
2. Kaliumquecksilbercyanid, 

| K,HgiCN), » 113.1 118.0 120.3 125.1 128.5, 184.8) 21.7 |140.8 
8. Kaliumzinkeyanid, 

LK,Zn(CN),. . . « . egg) «(117.5 121.5'124.6)127.4 129.8 132.4) 14.9 [138.4 
4. Kaliumcadmiumceyanid, 

1}K,Cd(CN),, . 2. . . © yg) 110.0 114.1 116.7 118.4 120.8 125.1) 15.1 181.1 


5. Nitroprussidnatrium, 
‘|Na,Fe(CN),(NO)+2H,0}) ,, 92.1 96.5'100.4 103.6 106.6 109.8) 17.2 115.8 
6. Kaliumnickeleyaniir, 


| K,Ni(CN),+H,O]. . .) 4, 126.2 131.5,186.1 140.1 143.4 146.6 20.4 152.6 
7. Kaliumplatinsulfocyanid, | 

Li/K,PHCNS),|. . 2...) 4, «= 100.8 104.9 108.2 112.0 115.1 118.0 17.2 124.0 
8. Kaliumkobalticyanid, 

LK,Co(CN), . . . + «i 5, .121.5/128.4'136.1 141.7 146.6 151.4! 29.9 |159.4 
%. Kaliummanganicyanid, 

IK,.Mn(CN), . . . . «| 5, (126.8 130.5/194.7\185.3)188 148 (16.7) ? 


' Die niheren Angaben iiber alle genannten Verbindungen sind durch eine 
unfreiwillige Zerstérung meiner damaligen Laboratoriumsnotizen leider unmig- 
lich gemacht worden. 
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Die 4-Werte zeigen, dafs die Salze 1—8 sich recht befriedigend 
der Valenzregel’ anpassen, somit sich als komplexe Salze an- 
sprechen lassen, indem nur das Cadmium- und Zinksalz eine ge- 
ringere Bestindigkeit und eine wenn auch unbedeutende hydrolytische 
Spaltung erkennen lassen; das Mangansalz giebt fast momentan 
einen tlockigen Niederschlag, infolgedessen sind die erhaltenen 
Daten nur Niherungswerte, die zudem von der Versuchsdauer be- 


einfubt werden. 

Die Werte u. stellen die Grenzwerte fiir die elektrische Leit- 
fihigkeit der obigen komplexen Salze vor und sind auf Grund der 
von Brepia? ermittelten Daten aus u,,,, berechnet worden; aus 
ihnen lassen sich durch Abzug der Wanderungsgeschwindigkeit des 
Kaliumions (= 70.6) und des Natriumions (= 49.2) die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der nachstehenden Anionen ableiten: 


Fiir das einwertige Anion der Silbercyanwasserstoffsdure: 
Ag(CN),’ = (118.5—70.6) = 47.9;8 


fiir das zweiwertige Anion der Quecksilbercyanwasserstoffsdure: 
Hgi(CN),” = (140.8—70.6) = 70.2; 


fiir das zweiwertige Anion der Zinkcyanwasserstoffsiure: 
Zu(CN)," = (188.4—70.6) = 67.8; 


fiir das zweiwertige Anion der Cadmiumcyanwasserstoffsiure: 
Cd(CN),” = (131.1—70.6) = 60.5; 


fiir das zweiwertige Nitroprussidion: Fe(CN),(NO)” = (115.83—49.2) = 66.1; 


fiir das zweiwertige Anion der Nickeleyanwasserstoffsiure: 
Ni(CN),” = (152.6—70.6) = 82; 


fiir das zweiwertige Anion der Platinrhodanwasserstoffsdure: 
PuCNS),” = (124.0—70.6) = 53.4; 


fiir das dreiwertige Anion der Kobaltcyanwasserstoffsiure: 
Jo(CN),’” = (159.4—70.6) = 88.8.8 


Unter Hinweis auf die soeben erschienene Untersuchung von 
H. Scuumann* ,,Uber die Einwirkungsprodukte von Schwefeldioxyd 
auf Ammoniak“ gestatte ich mir die Bemerkung, dafs von mir eben- 
falls das Studium der Einwirkung von fliissigem Schwefeldioxyd auf 
Stickstoffbasen eingeleitet worden ist,® indem vornehmlich tertiire 


' Ostwaip, Zettschr. phys. Chem. 1, 75; 2, 843; Waxpen, ebenda 1, 529; 
2, 49: Brepia, ebenda 12, 231; 13, 197. 
Brepie, ebenda 13, 198. 
* Vel. auch Brepie, Zetlschr. phys. Chem. 13, 233, 236, 238. 
Z. anord. Chem. 23, 48 (1900). 
Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2862 (1899). 
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und sekundire Amine chemisch und physikalisch untersucht werden; 


R 
, , i. 
es sei nur nebenbei bemerkt, dafs auch tertiiire Basen, Nc R,, mit 
SR, 
Schwefeldioxyd sich verbinden, bezw. in fliissigem Schwefeldioxyd 
eine oft betriichtliche elektrische Leitfihigkeit aufweisen. 


Riga, Polytechnikum, Februar 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1900. 











Zur Kenntnis des physikalischen Verhaltens des Casiums. 
Von 
Moritz Eckarpt und Epmunp GRAEFE. 


(Vorliufige Mitteilung.) 


Nachdem es uns gelungen ist, eine rationelle Methode zur Dar- 
stellung des Ciisiums! aufzufinden, war es unser ferneres Bestreben. 
niiheres iiber das physikalische und chemische Verhalten dieses 
bisher so wenig bekannten Metalles zu erfahren. 

Zur Feststellung der physikalischen Eigenschaften benutzen wir 
Ciisium, welches aus Cisiumkarbonat, von Tu. ScHucHARDT in 
Gérlitz bezogen, aut die schon beschriebene Methode? hergesteilt war. 

Das Karbonat erwies sich als spektralrein, so dals jeder Zweifel 
an der Reinheit des verwendeten Metalles hinfallig ist. 

Bei unseren Arbeiten verwendeten wir mit Erfolg bei einigen 
Bestimmungen z. B. spezifisches Gewicht und Leitfihigkeit, das 
Quecksilber als Vergleichsfliissigkeit, da das Cisium in flissiger 
Korm angewendet worden ist. 

Dies konnten wir um so leichter thun, als die hierbei in Be- 
tracht kommenden physikalischen Konstanten des Quecksilbers sehr 
genau erforscht sind. 

Das Arbeiten mit dem geschmolzenen Cs gestaltete sich insofern 
schwierig, als sich das Metall bei Beriihrung mit Luft sofort ent- 
ziindet. Lialst man einen ‘Tropfen herabfallen, so zerspringt der- 
selbe in mehrere Kugeln, die brennend umherspringen, wie dies z. B. 
beim geschmolzenen, hocherhitzten Antimon der Fall ist. 

Um daher einer Entziindung vorzubeugen und um zugleich die 
Oxydation zu verhindern, die zu fehlerhaften Werten hitte Anlafs 
geben kénnen, geniigte es, das Metall in den zur Messung verwen- 


' Z. anorg. Chem. 22 (1899), 158. 
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deten Apparaten mit einer, wenn auch sehr diinnen Paraffinélschicht 
zu bedecken. 

Das spezifische Gewicht des Cs in geschmolzenem Zu- 
stande wurde zuerst festgestellt. Die gewédhnliche Methode, das- 
selbe durch Gewichtsabnahme in einer Fliissigkeit zu bestimmen, 
versagte, da das Metall in der beniitzten Fliissigkeit (Paraffiné! von 
0.872 spez. Gew.) zu grofse Reibung erfuhr, sodafs die Wage kaum 
noch auf die mg empfindlich war. 

Wir fihrten dies nun folgendermafsen aus: Kleine, hohle Glas- 
kugeln von bekanntem Gewicht (iihnlich wie solche bei der Titration 
der rauchenden Schwefelsiure zum Abwiegen beniitzt werden) saugten 
wir ganz voll Quecksilber, dessen Dichtigkeit wir bei der betreffen- 
den Temperatur berechneten, und bestimmten sodann das absolute 
(tewicht dieser Pipetten mit dem Quecksilber. 

Auf diese Weise wurde das Volumen der beniitzten Kugeln 
sehr genau ermittelt. 

Darauf wurden die Kugeln mit fliissigem Cisium von 40° voll- 
gesaugt, und nachdem das Cs erstarrt war, wobei eine Kontraktion 
erfolgte, gewogen und die Dichte bei dieser Temperatur wie folgt 
bestimmt: 





1.8274 

1.8272 4 2 
1.8288 | Wir arbeiteten dabei mit Mengen von je 
1.8281 Sg \. 

1.8252 


Der Erstarrungspunkt des Cs ist durch mehrere Versuche 
iibereinstimmend zu 26.87° C. gefunden worden. 

Um die Leitfihigkeit des Metalles im fliissigen Zustande 
zu bestimmen, verfuhren wir wie folgt: 

Kine Glasréhre wurde mit Quecksilber gefiillt und dessen Wider- 
stand gemessen, dieselbe Glasréhre sodann voll Cs gesaugt und abermals 
gemessen, wobei infolge der starken Kontraktion beim Erstarren der 
Cisiumfaden zerrifs, so dafs dessen Widerstand in festem Zustand 
auf diesem Wege nicht bestimmt werden konnte. 

Nun fiihrten wir die ca. einen Meter lange Glasréhre in eine 
andere mit heifsem Wasser gefiillte Glasréhre ein und unterhielten 
durch zweckmiifsige Riihrvorrichtung die Temperatur des Bades 
méglichst gleichmiéfsig, wobei, wiaihrend das Wasser erkaltete, die 
Messungen stattfanden und dabei folgendes Resultat ergaben. Der 
Widerstand der Quecksilbersiule war 0.719 22 bei 20°. 















44° = 0.324 
89° = 0315 
34° = 0.314 
Der Widerstand des Cs dagegen war bei ¢ 32° = 0.8125 
29° = 0.3025 
27° = 0.2972 


27° => « 





letzterer Wert (bei 25°) riihrt daher, dafs der Casiumfaden zerrissen 
war. Nimmt man die Leitfihigkeit des Quecksilbers (Silber 100) gleich 
1.5 an, so ergiebt sich fiir die Leitfihigkeit des Cs kurz oberhalb 
seines Schmelzpunktes (bei 27°) eine Leitfihigkeit von 3.63. 


Bestimmung der spezifischen Wirme des Casiums. 

Diese Bestimmung geschah mit dem Bunsen’schen Eiskalorimeter. 
Das Cs wurde in einem kleinen Glasgefiils, dessen spezifische Wirme 
vorher bestimmt war, auf 26° erwirmt und dann in das vom Eis- 
mantel umschlossene Kalorimetergefiifs fallen gelassen. Um még- 
lichst schnelle Ablesungen ausfiihren zu kénnen, fanden wir es vor- 
teilhaft, an die innere Wand des Gefifses ein diinnes Silberblech 
dicht anzulegen, wodurch der Wiirmeausgleich viel schneller erfolgte. 
Von der Strecke, die sich der Quecksilberfaden zusammenzog, wurde 
die durch das Glasgefiifs allein hervorgerufene Kontraktion abgezogen 
und aus dem bleibenden Rest die spezifische Warme des Cs _ be- 
stimmt. Es wurde dieselbe im Mittel von sechs, gut mit einander 
libereinstimmenden Beobachtungen gefunden zu 0.04817, so dals die 
Atomwiirme 6.406 betriigt, was mit dem Dunone-Perit’schen Ge- 
setze in Kinklang steht. War nun die spezifische Warme bekannt, 
so war es ein leichtes, auch die Schmelzwirme des Cs zu bestimmen. 


Ermittelung der Schmelzwirme des Ciasiums. 


Dieselbe geschah nach derselben Methode und mit denselben 
Apparaten wie bei der Bestimmung der spezifischen Wiarme des 
Cs. Nur wurde diesmal das mit dem Metall gefiillte Flaschchen 
kurz tiber den Schmelzpunkt des Metalles, auf 27°, in einem 1léffel- 
artigen Thermometer erwirmt. Die Kontraktion, die durch das Flasch- 
chen mit dem Metall bei dieser Temperatur durch die spezifische 
Wiirme allein hervorgebracht werden sollte; liefs sich aus der spezi- 
fischen Wiirme der Glassorte des Flischchens (zu 0.17384 bestimmt) 
und der des Cs = 0.04817 berechnen. Die Differenz mit dem beob- 
achteten Werte mulfste durch die beim Erstarren des Metalles ab- 


’ 


gegebene Wiirme hervorgerufen sein. Es wurde auf diese Weise aus 


‘ame 
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dem Mittel von sechs Beobachtungen die Schmelzwirme fiir 1 g Cs 
gefunden zu 3.73 cal. 


Volumeninderung des Cisiums beim Erstarren. 


Die Bestimmung desselben ist folgendermalsen ausgefiihrt worden. 
Kine Glaskugel, die auf beiden Seiten in Kapillaren auslief, wurde 
fast vollstindig mit geschmolzenem Cs, und der noch iibrig blei- 
bende Raum mit Paraffinédl gefillt. Nach dem Erstarren des Me- 
talles wurde die Kugel gewogen. Es war nun iiber dem Paraffin 
infolge der Kontraktion des Metalles keim Ubergang in den festen 
Zustand ein Luftraum entstanden, der mit Paraffinél nachgefillt wurde, 
und nun stellten wir nochmals das Gewicht fest. Sodann wurde 
die Kugel bis zum Schmelzen des Cs erwirmt und das aus der 
Kapillare infolge der Volumenvermehrung des Metalles heraus- 
gedriickte Paraffinél mit Fliefspapier weggenommen und wiederum 
die Kugel gewogen. Es zeigte sich, dafs die Gewichtszunahme, die 
das Gefals beim Nachfiillen des Paraffins erfuhr, iibereinstimmte mit 
der Abnahme beim <Austreten desselben. Mehrmals wiederholte 
Versuche ergaben immer genau dasselbe Resultat. Aus dem be- 
kannten Volumen des eingewogenen Cs, der Menge des nachgefiillten 
bezw. ausgetretenen Paraffins und dem spezifischen Gewicht des- 
selben liefs sich die Volumenabnahme beim Ubergang in den festen 
Zustand berechnen. Wir fanden, dafs 1 cem geschmolzenes Cs 
sich beim Erstarren um 0.02627 ccm. zusammenzieht, was einer 
Volumkontraktion von 2.627 °/, entspricht. 


Ausdehnung des geschmolzenen Cisiums. 


Die Ausdehnung des Cs ist genau so festgestellt worden, wie 
die Volumenveriinderung beim Schmelzen desselben. Die mit Cs 
und iibergeschichtetem Paraffinédl gefiillte Kugel wurde bis zum 
Schmelzen des Cs erwirmt und, nachdem das ausgeflossene Paraffind] 
weggenommen war, gewogen, alsdann weiter erwirmt und nach 
10° Differenz, nachdem das nunmehr nur noch durch die Ausdeh- 
nung des fliissigen Cs herausgedriingte Paraffin weggenommen war, 
abermals gewogen. Dies wurde in Intervallen von 10° zu 10° C. fort- 
gesetzt bis 100°. Aus dem bekannten Volumen des Metalles, dem 
spezifischen Gewichte des Paraffinédles und der Abnahme des Ge- 
wichtes zwischen den einzelnen Wiagungen berechnete sich der 
scheinbare Ausdehnungskoéftizient des geschmolzenen Cs zu 0.000368 
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mit Beriicksichtigung der kubischen Ausdehnung des Glases (0.0000268 
ReGNnauut), der faktische zu 0.0003948 pro 1° Temperaturzunahme. 

Kine Abweichung davon konnten wir innerhalb der in Betracht 
kommenden Temperaturen von 27°—100° nicht beobachten. Die 
Ausdehnung des Paraffinédles ist wegen der gegen das Cs ganz ver- 
schwindenden Menge in der Rechnung nicht beriicksichtigt worden. 


Spezifisches Gewicht des Casiums. 

War die Ausdehnung des Cisiums, sowie die Volumenverinde- 
rung beim Schmelzen bekannt, so eriibrigt es noch, das spezifische 
Gewicht des festen Cs zu bestimmen. Die Rechnung fihrte zu fol- 
genden Werten: 

Fliissiges Cs bei 40° C. = 1.827, 
i ,, bei 27° C. = 1.836, 
berechnet aus den Ausdehnungskoéffizienten. 

Das spezifische Gewicht des festen Cs bei 26° fanden wir aus 
dem bei 27° und der Volumenverminderung beim Erstarren des Cs 
zu 1.586. 

Diese letzte Zahl ist eine Bestitigung des schon friiher von 
SETTERBERG gefundenen Wertes von 1.88. 

Dies ist um so mehr von Interesse, als dieser Wert neuerdings’ 
von EK. Mencke einer Revision unterzogen worden war; er fand das 
spezifische Gewicht des Cs zu 2.40003 und berechnete daraus das 
Atomvolumen zu 55.3 statt 70.6, wie es friiher angenommen wor- 
den war. 

Zusammenfassung der Resultate unserer Arbeit. 

K's wurden bestimmt: 


Spez. Gewicht des fliissigen Cs bei 40° = 1.827 

Spez. Gewicht des fliissigen Cs bei 27° = 1.836 

Spez. Gewicht des festen Cs bei 26° = 1.886 
Erstarrungspunkt des Cs = 26.87 ° 
Leitfihigkeit bei 27° = 38.63 (Ag = 100) 
Spezitische Wiirme = 0.04817 
Atomwiirme = 6.406 


II 


Schmelzwiirme 
Kontraktion beim Erstarren 
Ausdehnungskoéffizient 


8.73 eal. pro lg 
0.02627 pro 1 ecm = 2.627 Vol. Proz. 
0.0003948. 


II 


' Chem. Centralbi. (1899). 


Dresden, Anorg.-chemisches Laboratorium der k. sdchs. techn. Hochschule 
abgeschlossen im Dexember 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1900. 








Uber die Bestimmung von Schwefelsdure bei Gegenwart 
von Eisen; eine Notiz iiber feste Lésungen 


und die Hydrolyse von Chrom- und Eisensalzen.’ 
Von 


THEODORE WILLIAM RICHARDs.? 


Im vergangenen Jahre sind drei interessante Mitteilungen von 
Kuster und Txure.® iiber mehrere Methoden erschienen, welche ge- 
statten, Baryumsulfat eisenfrei aus eisenhaltigen Lisungen zu fillen. 
Kine der von ibnen vorgeschlagenen Methoden stellt eine aus- 
gezeichnete Bereicherung unserer immer noch unvollkommenen 
analytischen Kenntnisse vor, und die Chemikerwelt ist ihnen fiir 
den bei aller Einfachheit sehr sinnreichen Vorschlag zu grofsem 
Dank verpftlichtet. 

Obgleich ich nun nicht im geringsten das Verdienst ihrer in- 
teressanten Arbeit schmilern méchte, mufs ich doch auf verschiedene, 
denselben Gegenstand in theoretischer Hinsicht behandelnde Ar- 
beiten aufmerksam machen, deren Erwihnung sie in ihren Arbeiten 
unterlassen haben. 

In der ersten Abhandlung, in der Ktster und Turret ihre be- 
wundernswerte analytische Entdeckung aus einander setzen, schreiben 
sie die ,,Okklusion’* von Eisenoxydsulfat der Gegenwart von Ferri- 
ionen zu. Interessant ist, dafs dieser Gedanke, dessen Unrichtigkeit 
sie nachher selbst nachgewiesen haben, sie zu dem gewiinschten 
Ziele leiten sollte, woraus man schliefsen kann, dafs selbst ein 


‘ Auch teilweise in Proc. Am. Ac. veréffentlicht. 

* Ins Deutsche iibersetzt von S. Sreinnivuser. 

* Kiéster und Tuer, Z. anorg. Chem. 19, 97 (1899); 21, 78 (1899); 22, 
424 (1900). 
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nicht richtiger Gedanke besser ist als gar keiner. OstTwaLp! zeigt 
in einem Referat iiber diese Arbeit, dafs nicht die Ferriionen, 
sondern hdéchstwahrscheinlich ein Molekularkomplex die Okklusion 
verschuldet, und Ktster und Txsrer beschreiben in ihrer letzten 
Arbeit Versuche, welche die Richtigkeit von Osrwaup’s Vermutung 
zweifellos bestitigen. Merkwiirdigerweise halten sie indessen in ihrer 
Schlufszusammenfassung an der Erklairung fest, dafs die Ferriionen 


das wirksame Agens sind. 

Ks ist ebenfalls auffallend, dafs sie folgende Erklarung in einer 
vor mehr als zehn Jahren von Professor JANNASCH und mir ver- 
iffentlichten Abhandlung? iibersehen haben sollten. Bei Besprechung 
der fraglichen Erscheinung sagten wir: ,,Es lafst sich unmittelbar 
annehmen, dafs das Eisen als eine Doppelverbindung mit Baryum 
als Baryumferrisulfat gefillt wird, welches wahrscheinlich ein Molekul 
gebundenes Wasser (sog. Konstitutionswasser) enthalt.“‘ Ktsrrer und 
Turret haben sich fir den ersten Teil dieser unvollstindigen Hypo- 
these erkliirt, anscheinend ohne zu wissen, dals die Hypothese an 
sich nicht neu ist. Sie haben aulserdem der Substanz eine willkiir- 
liche Formel gegeben, wohingegen wir uns nicht erkiihnten, ihre 
genaue Zusammensetzung oder den Vorgang ihrer Okklusion zu 
erkliren. 

Drei Jahre Spiter beschrieb ScunermpEr® einige interessante 
Versuche, durch welche es wahrscheinlich gemacht wurde, dafs die 
Okklusion des Doppelsalzes oder Komplexes eine Art fester Lésung 
ist. Der Gedanke war jener Zeit neu und fand keine allgemein 
giinstige Aufnahme; aber die Kenntnis dieser Arbeit wiirde KistEr 
und Ture, Miihe erspart haben. 

Nach weiteren zwei Jahren verdéffentlichte GLappine* im Jahre 
1894 eine Moditikation der Luner’schen Methode, Baryumsulfat 
eisenfrei zu fallen, die als die bequemste bis dahin veréffentlichte 
zu bezeichnen ist. Er fallte das Eisen mit Ammoniak, filtrierte, 
ohne besonders auszuwaschen, fiigte nach dem Ansiuern des Fil- 
trats einen Uberschufs von Chlorbaryum hinzu und brachte dann 
die Hauptmenge des Baryumsulfats mit dem geringen Rest desselben 
Kérpers, welcher aus dem Eisenhydroxyd erhalten wurde, zusammen. 
Der Hauptunterschied zwischen dieser Methode und der von KisTEr 


' Zeitschr. phys. Chem. 29, 340 (1899). 

* Jannascn u. Ricnarps, Journ. pr. Chem. |2) 39, 321 (1889). 

* E. A. Scunemper, Zettsch. phys. Chem. 10, 425 (1892). 

‘ T. S. Giappine, Journ. Am. Chem. Soc. 16, 398 (1894); 17, 397 (1895). 
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t und Turen ist darin zu erblicken, dafs sie bewiesen, es sei unnétig, 

; das Eisenhydroxyd abzufiltrieren, bevor man das Chlorbaryum 

1 hinzutiigt. 

‘ Ks ist indessen héchstwahrscheinlich, dafs KtUster und ‘THren 

5 die Arbeit Gnuapprne’s nicht kannten und daher den Vorgang ganz 

unabhiingig entdeckten. 

| Nun miissen wir aber einige Augenblicke der Betrachtung der 
Natur und Ursache dieser Art Okklusion widmen. Erstlich mufs 
sie scharf unterschieden werden von dem mechanischen Einschlufs 

von Mutterlauge, welcher alle krystallinischen Niederschlige aus- 


zeichnet. Gréfsere Krystalle enthalten zuweilen so viel einge- 
schlossene Mutterlauge, dafs ihr Gewicht um mehrere Bruchteile 
eines Prozentes vermehrt wird; diese Verunreinigung besteht natiir- 
lich in der Hauptsache aus Wasser. Man kann jedoch leicht zeigen, 
dafs dieser Einschluls nicht sehr bedeutend ist, wenn man etwa Calcium- 
karbonat aus einer Lésung fillt. die eine leicht nachzuweisende 
Substanz, wie Chlornatrium, in grofser Menge enthalt. Herr R. P. Cu- 
SHING war so freundlich, eine Anzahl solcher Versuche fiir mich 
anzustellen und fand, dals selbst in einer gesiittigten Salzlésung 
nicht mehr als 0.1", des Niederschlages aus Chlornatrium be- 
standen. Natiirlich stellt dieser Wert das Maximum dar, denn etwas 
von der Substanz kann ebenso gut durch ,,Okklusion“ wie durch 


mechanischen ,,Kinschlufs“ mitgerissen worden sein. 


Sehr verschieden von dem mechanischen Vorgang des Ein- 
schlusses zeigt sich das Verhalten des Baryumsulfats, bei dem die 
Veruneinigungen bis zu einem Betrag von mehreren  Prozenten 
anwachsen kénnen und der Fremdkérper gleichmiifsig durch die 
ganze Masse verteilt ist. Die Versuche ScunrmpEer’s zeigen, dafs 
der Betrag der Okklusion in gleichem Mafse, wenn auch nicht in 
genauem Verhiltnis mit der steigenden Konzentration der Ver- 
unreinigung in der Lésung wiichst. Es ist durchaus klar, dafs wir 
hier einen Spezialfall des Gesetzes der Verteilung behandeln; Kisrrr 
und Ture. dachten offenbar an diese Méglichkeit, aber sie ver- 
folgten den Gedanken nicht weiter. Nur kann hier die Verteilung 
allein im Augenblick der Fiallung vor sich gehen, weil spiiter die 
Starrheit des festen Koérpers die freie Bewegung verhindert. Ich 
habe in der vorliegenden Abhandlung den Namen Okklusion 
fiir diese Erscheinung beibehalten, weil mir kein anderer Aus- 
druck so passend erscheint. Es besteht in der That eine gewisse 


Z. anorg. Chem. XXIII. var 
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\hnlichkeit zwischen der Okklusion des Wasserstoffes im Palladium 


und der gleichmifsigen Verteilung eines gelésten Kérpers aus der 
Lisung heraus in einen festen Niederschlag hinein, und da der 
Name zu keinem Mifsverstindnis Anlafs geben kann, wird er seinem 
Zweck entsprechen. 


Sicherlich dirfte das Studium des Gesetzes der Verteilung in 
anderen Fallen auch auf diesen durch Analogie einiges Licht werfen. 
Wenn Salzsiiure zwischen ihrer wasserigen Lésung und dem dampf- 
firmigen Zustand verteilt ist, so ist nur die Konzentration des 
undissoziierten Teiles bei der Verteilung interessiert, weil lonen 
nur in Lésung bestehen kénnen. Gleicherweise kommt nur der un- 
dissoziierte Teil der Siure in Betracht, wenn eine mialsig starke 
Siure zwischen Wasser und Ather verteilt ist, weil der Ather keine 
betriichtliche Dissoziation veranlafst. Aus dieser Analogie kénnte 
man folgern, dafs die bei Fiallungen mitgerissene Gruppe nicht aus 
lonen, sondern vielmehr aus elektrisch neutralen Komplexen besteht. 
Diese Folgerung kann noch nicht mit voller Bestimmtheit ausgesprochen 
werden, denn wir wissen wenig dariiber, wie weit die Dissoziation 
in festen Kérpern gehen mag; aber klar beweisende Versuche ver- 
mégen diese Ansicht zu stiitzen. Im Jahre 1894 machten Ricuarps 
und Parker! die Beobachtung, dafs die Okklusion von Baryumchlorid 
durch Baryumsulfat sehr stark anwichst, wenn man zu der Chlor- 
baryumlésung vorher Chlorwasserstoftsiiure hinzufiigt. So veran- 
lafste beispielsweise die Hinzufiigung von 20 ccm konzentrierter 
Salzsiiure fast doppelt so starke Okklusion wie die Zugabe vou 
10 ccm in einem anderen sonst ganz gleichen Versuche. Die Er- 
scheinungen, welche die Vermischung zweier Fliissigkeiten begleiten., 
sind so unbestimmt, dafs es gefihrlich ist, die quantitative 
Deutung dieser Beziehungen zu versuchen; qualitativ steht dieses 
Resultat ganz im Einklang mit dem Gesetz der Massenwirkung, 
unter der Voraussetzung, dafs man der undissoziierten Gruppe die 


Teilnahme daran zuschreibt. 


Uber die Natur der elektrisch neutralen Gruppe, mit welcher 
wir es hier zu thun haben, kann man sich nicht leicht eine Vor- 
stellung machen. Ktsrer und Ture glauben, dafs es Ba [ Fe(SQ,), |, 
ist, aber diese Vermutung ist noch ganz und gar unbewiesen. 


lhie Analogie mit dem Chrom, welche sie anfiihren, ist ein 
; 9 


' Proe. Am, Aead. 31, 74 (1894). Z. anorg. Chem. 8, 420, 1895. 
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ausgezeichneter Gedanke, aber sie wenden ihren niitzlichen Vergleich 
nicht ganz gliicklich an. 

Recoura,! Wuirnex? und andere haben gezeigt, dals eine 
,,modifizierte* griine Lésung von Chromsulfat sicherlich Wasserstoff- 
ionen enthalten mufs. Das heilst, die Lésung ist hydrolysiert und 
mufs demnach gleichfalls einen basischen Komplex enthalten.? Auch 
zeigte sich, dafs in Gegenwart betriichtlicher Mengen freier 
Schwefelsiure ein entgegengesetzter Komplex, Chromschwefelsiure 
H,SO,, Cr,(SO,), (oder einfacher HCr(SO,), gebildet wird. Keiner 
dieser Herren hat jedoch die Erklirung durch den Vorschlag einer 
vollstandigen Hypothese ergiinzt. Dies mége im folgenden ge- 
schehen. — 

Indem durch die fortschreitende Hydrolyse des normalen vio- 
letten Chromsalzes Siure freigemacht wird, mufs durch eben diese 
Saiure wenigstens zum teil Chromschwefelsiiure gleichzeitig gebildet 
werden. Es mufs also etwa die folgende Reaktion statt haben: 


Cr,(SO,), + H,O <, CrSO,.0H + HCr(SO,),. 


Dabei sind die genauen Verhiltnisse vielleicht nicht ganz richtig 
representiert; doch stimmt diese Schreibweise mit den quantitativen 
Beobachtungen von Wuirnrey und Recoura ganz vortrefflich iiberein. 
Diese Forscher haben namlich gefunden, dalfs je ein Chromsultat- 
molekiil im stande ist, ein Wasserstoffion zu liefern; sowie dals nur 
ein Drittel der Schwefelsiure sofort fallbar sei. Die Erklirung ist 
bei weitem einfacher als die verwickelten Annahmen von Recouna. 

Unserer friiheren Hypothese gemiis, sollte diejenige Verbindung, 
die am wenigsten dissoziiert wird, hauptsichlich die Ursache der 
Okklusion im Bariumsulfat sein. Nun zeigen die Leitfihigkeits- 
messungen von Wuirney, dafs der Saiurekomplex viel weitgehender 
ionisiert ist, wie der basische. Daher vermute ich, dafs es haupt- 
sichlich der basische Komplex ist, der vom Niederschlag okkludiert ist. 

Wenden wir uns nun zu den Ergebnissen der Arbeit von 
Ktster und Tren, so finden wir andere Griinde, die das Vor- 
handensein eines basischen Komplexes in dem Niederschlage be- 
weisen. Auf den Seiten 439 





440 ibrer dritten Abhandluny zeigen 


' Recoura, Ann. chim. phys. 4| ¢, 497. 

* Wuirney, Zeilschr. phys. Chem. 20, 40 (1596). 

* Eine iibersichtliche Zusammenstellung der zu Gunsten dieser Ansicht 
anfihrbaren Griinde findet sich in einer kiirzlich erschienenen Arbeit von 
Wurrney, Journ. Am. Chem. Soc. 21, 1075 (1899). 
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sie, dals Ansfiuern die Okklusion des Eisenkomplexes sehr stark 
vermindert. Das stimmt vollkommen mit der hier vertretenen 
Ansicht tiberein; denn nach dem Massengesetz muls das Ansiuern 
die Konzentration des basischen Komplexes in der Lésung_ ver- 
mindern und folglich auch nach dem Verteilungsgesetz die Menge, 
welche in den Niederschlag geht. Allerdings wird nun wiederum 
die Beweiskraft dieser Beobachtung durch zwei Thatsachen ge- 
schmilert; erstens haben Ktsrer und Turen hier nicht die That- 
sache in Betracht gezogen, dafs Salzsiiure das Gewicht des Nieder- 
schlages durch Mitreifsen von mehr Baryumchlorid vermehrt; und 
zweitens schafft das Ansiuern mit Salzsiure unzweifelhaft einen 
Chloridkomplex, welcher wohl nicht so stark durch das Baryum- 
sulfat okkludiert wird wie der Sulfatkomplex. Um die Wirkung 
des Wasserstoffions ordentlich zu studieren, sollte man sich nicht 
einfach auf das Gesamtgewicht des gemischten Niederschlages ver- 
lassen, sondern sollte die in dem Niederschlag vorhandene EKisen- 
menge quantitativ bestimmen und sie mit der Menge vergleichen, 
welche in einem Niederschlag vorhanden ist, den man aus einer 
Lésung erhilt, die dieselbe Menge Eisen und so viel Chlornatrium 
enthilt, wie der in dem ersten Fall angewandten Menge Salzsiéure 
entspricht. Trotz dieser Einwinde ist aber die von KtstTer und 
Tren beobachtete Wirkung so grofs, dafs man einen Teil der- 
selben der Wirkung des Wasserstoffions zuschreiben mufs, und 
folglich auch annehmen kann, dafs die betreffende Substanz ein 
basischer Komplex ist. KUsrer und Ture, haben keine Erklarung 
fiir die Wirkung des Wasserstoffions gegeben. 


Ferner zeigen KUsrer und Tauren (S. 437—438), dals die durch 
die Verdiinnung hervorgerufene Hydrolyse die Zufiigung von viel 
Wasser verbietet, weil dadurch eine recht betrichtliche proportionale 
Zunabme am absorbierten Teil hervorgerufen wird. Dafiir kann 
man ebensogut sagen, dals der betreffende Komplex basisch ist, 
denn diese Hydrolyse schliefst unzweifelhaft die Ionisation des Wasser- 


stoffes ein. 


Noch ein anderer, obgleich weniger zwingender Beweisgrund fiir 
die basische Natur des Komplexes ist die Thatsache, dafs Jannascu 
und ich fanden, das unreine Baryumsulfat sei im stande, iiber 3°), 
Wasser bei 250° zuriickzuhalten. Obgleich es nicht unmédglich ist, 
dafs dies wenigstens teilweise einfach mechanisch eingeschlossen 
oder als Krystallwasser vorhanden ist, so ist man doch geneigt, 
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es teilweise der Existenz von Hydroxyd im Niederschlage zuzu- 
schreiben. 

Vor linger als einem Jahre begann ich die Okklusion mit Hilte 
der bekannten Thatsache zu studieren, dafs griines Chromsulfat in 
grolser Menge durch Baryumsulfat okkludiert wird. 

Ich wihlte Chrom anstatt Eisen, weil sein Komplex bestindiger 
und griindlicher durchforscht ist. Die Untersuchung wurde von 
Hrn. R. P. Cusnine begonnen und wird jetzt von Hrn. F. Bonner 
fortgesetzt. Da das gefillte Baryumsulfat griin ist, so muls man 
unmittelbar annehmen, dals die griine Moditikation oder der Komplex 
fiir die Okklusion verantwortlich ist. Die Arbeit ist noch nicht 
fertig zur Verdéffentlichung, aber unsere Ergebnisse stimmen gut 
mit denen von KisvEr und Ture. iiberein, wihrend unsere Erklii- 
rung der in dieser Abhandlung gegebenen entspricht. Wir studieren 
ferner das Aluminiumsulfat, welches gleichfalls einen der Okklusion 
durch Baryumsulfat in betrichtlichem Malse unterliegenden Komplex 
zu bilden scheint.! 

Diese Abhandlung soll als Einleitung fiir zwei andere Abhand- 
lungen iiber Spezialfiille von Okklusion dienen. Die Hauptpunkte, 
auf welche Nachdruck zu legen ist, sind folgende: 

1. Okklusion aus Lésungen unterscheidet sich vom KEin- 
schluss dadurch, dafs sie eine innigere und weniger mechanische 
Mischung darstellt. 

2. Okklusion unterscheidet sich von Adsorption dadurch, dafs 
sie die ganze Masse des Niederschlages angelt und nicht nur die 
Oberfliche. Deswegen findet Okklusion, wenn sich der Niederschlag 
einmal gebildet hat, nur mit sehr grofser Langsamkeit statt, weil 
die festen Niederschlige schwer durchdringbar sind. Neue Beweise 
hierfiir werden in einer der folgenden Abhandlungen erbracht werden. 

3. Verschiedene Niederschlige haben eine wechselnde Fihigkeit, 
andere Substanzen zu okkludieren, wie verschiedene Fliissigkeiten 
sie haben, andere Substanzen aufzulésen. Diese Kigenschaft kann 
ebensowenig vorausgesagt werden, wie die Auflésungsfihigkeit. 

4. Der Vorgang der Okklusion besteht wahrscheinlich in der 
Verteilung einer elektrisch neutralen, einfachen Substanz oder eines 
Komplexes zwischen der Lésung selber und dem festen Niederschlag 
im Augenblick, wo er sich in der Lésung bildet. Deswegen ver- 
anlafst jede Anderung an den in Lésung befindlichen Substanzen, 


' Pecxuam, Journ, Am, Chem, Soc, 21, 772 (1599). 
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welche die Konzentration in der Lésung der fraglichen Gruppe 


herabzumindern strebt, die Verringerung der okkludierten Menge. 

5. Die Natur der Gruppen, welche beim Eisen, Chrom und 
Aluminium der Okklusion verfallen, ist noch nicht bestimmt; sie 
sind aber wahrscheinlich basischer Natur und identisch mit den 
basischen Komplexen von Recoura und Wuirney. 

6. Die griine Chromsulfatlésung enthalt wahrscheinlich nicht 
nur einen basischen Komplex, sondern auch eine Chromschwefel- 
siure, die nicht durch Baryumlésungen fallbar ist. Diese Ver- 
bindung, ist nur wenig durch Baryumsulfat okkludiert, weil sie stark 
dissoziert wird. Die ganze Sache wird jetzt hier weiter untersucht 
werden, weil die Hypothesen weitere experimentelle Priifung verlangen. 


Harvard University, Cambridge, Mass., 2. Febr. 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1900. 








KReferate. 


Allgemeines, 


Uber anorganische Fermente, von G. Brepic und R. MOLiEeR von Bernecx. 
(Zeitschr. phys. Chem. 31, 258—353.) 

Die vorliegende Arbeit bildet einen sehr wertvollen Beitrag zu dem 
ebenso interessanten wie geheimnisvollen Kapitel der Katalysatoren. Als 
katalysierende Substanz diente eine kolloidale Platinidsung, welche man 
nach BrepiG aus einer Platinkathode durch den Lichtbogen unter Wasser 
erbilt. Solche Priiparate wirken ganz wie Platinmohr, gestatten aber ein 
genaues und bequemes Dosieren. In dieser Form wirkt Platin noch in 
ganz aulserordentlicher Verdiinnung. Ein Grammatom, geliést in 70 Millionen 
Liter Wasser, beschleunigt die Zersetzung der mehr als millionenfachen 
Menge Wasserstoffsuperoxyd noch sehr melsbar, und zwar verliiuft die 
Zersetzung monomolekular nach dem Schema H,O, = H,O + O (also 
nicht 2H,O, = 2H,O + O,!). Fremde Stoffe beeinflussen die Wirkung 
des Platins in sehr verschiedener Weise oft sehr stark. Besonders inter- 
essant ist das ,,Vergiften‘‘ des Platins. Merkwiirdigerweise wird das 
Platin vielfach durch dieselben Stoffe ,,getitet’*, welche auch die organi- 
schen Fermente unwirksam machen So wirkt Blausiiure 1: 1 000000 
normal schon stark hemmend, fast ebenso stark Schwefelwasserstoff und 
Sublimat. Die Platinlésung hat weiter mit den organischen Fermenten 
noch das gemein, dals sie sich von der Vergiftung ,,wieder erholen“’ kann. 
Die Wirkung des kolloidalen Platins auf Wasserstoffsuperoxyd kann nicht 
nach GerNnez) dadurch erklirt werden, dals es die Ubersiittigung der 
Lésung an Sauerstoff mechanisch aufhebt, denn dann miifsten pordse 
Kérper (Glaspulver) ebenso wirken, es miifste aber auch das kollofdale 
Platin andere iibersiittigte Gaslisungen (Sodawasser) zum Aufschiumen 
bringen, was jedoch nicht der Fall ist. Da andere Kolloide nicht ebenso 
auf Wajsserstoffsuperoxyd wirken, bleibt die Erklirung des Vorganges 
I. W. Kiister. 


ciustweilen noch dunkel. 














Anorganische Chemie. 


Uber die Gips- und Anhydritlagerstatten in der Umgebung von Oulx, 
von L. Covompa. (Atte PR. Accad. Torino 32, 1898.) 


Zur Einwirkung des Magnesiums auf Salzlosungen, von H. Movraor 
Compt. rend. 1380, 140—141.) 

Der Autor hat den schon mehrfach untersuchten Einfluls von Salzen 
auf die Wasserstoffentwickelung des Magnesiums mit Wasser weiter studiert. 
Er weils die Erkliirung des Phiinomens nicht zu geben, und doch liegt 
sie so klar vor Augen: Die Lésung und damit die Wasserstoffentwicke 
lung wird begiinstigt, wenn entweder durch Hydrolyse die Konzentration 
der Wasserstoffionen vergrélsert wird, oder wenn durch Vermehrung der 
Hydroxylionen (ebenfalls Hydrolyse) oder durch Komplexbildung die Kon- 
zentration der Magnesiumionen verkleinert wird. Salze, die weder hydro- 
lysiert sind, noch zur Komplexbildung Veranlassung geben, wirken nicht. 

Fk. W. Kiister. 

Kupferzinkallophan, von G. p’AcutArpiI. (DProxessi Soc. Tose. Seienx 

natural, 98.) 

Silberkeim- oder Subhaloidtheorie, von RK. Apgac. (Arch. f. wiss. 
Photogr. 1, 268+-272.) 

Vorlaufige Notiz uber die Natur des latenten Bildes und den sog. 
Eder'schen Versuch, von R. Lurner. (Arch. f. wiss. Photogr. 1. 
272—274.) 

Ermittelung der korrodierenden Einwirkung einiger chemisch-tech- 
nologisch in Betracht kommender Agentien auf die technisch 
wichtigsten Metalle, von A. Gawatowsks. (Zeilschr. anal. Chem. 
38, 769—774. 

Uber Rhodiumcyanide, von E. Lemire. (Compt. rend. 180, 87—90.) 


Uber ein neues Trennungsverfahren der Gadoliniterden und Dar- 
stellung reiner Yttria, von W. Murumann und R. Boum. = (Ser. 
d: utsch chem. (res, 33, 42—49Y.) 

Uber die rasche Lésung von gegliihtem Eisenoxyd in Salzsaure, von 
H. BornrrAcer. (Zeitschr. anal. Chem. 38, 774.) 


Das Wesen der Umwandlung von Violett in Grin in Losungen von 
Chromsalzen, von W. R. Wuitney. (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 
L075 LOS4.) 


Neues, krystallisiertes Molybdansulfid, von M. GuicHarn. (Compl. rend 
130, 137-—139. 











Robert Wilhelm Bunsen. 
Von 


R. RatTuKe. 


Am 16. August vorigen Jahres ist Ropert Bunsen im héchsten 
Alter aus dem Leben geschieden, nachdem er — einer der grifsten 
Naturforscher aller Zeiten — bis vor einem Jahrzehnt, bis zu seinem 
78. Jahre als Forscher und Lehrer eine unermiidliche Thitigkeit 
entfaltet hatte. Dieselbe gehérte zu ihrem grélfsten Teile dem Ge- 
biet der unorganischen Chemie an, und so hat diese Zeitschrift be- 
sonderen Grund, ihren Lesern ein Bild seines Lebens und Wirkens 
und eine kurze Darstellung seiner wichtigsten Arbeiten zu geben. 

BunsEN wurde am 31. Mirz 1811 zu Gittingen geboren als 
der jiingste von vier Séhnen des Professors der Philologie und 
Bibliothekars Curist1An Bunsen und wuchs in einem ifulserst gliick- 
lichen Familienleben unter der zirtlichen Liebe und Fiirsorge der 
Eltern auf. Schon friith verriet sich seine ungewéhnliche Begabung. 
Mannigfache Anregung empfing er dadurch, dafs im elterlichen 
Hause viel junge Ausliinder verkehrten, was ihm auch die in jener 
Zeit sich sonst selten bietende Gelegenheit gab, sich eine gute 
Kenntnis fremder Sprachen zu erwerben, die ihm bald sehr zu 
statten kommen sollte. Kaum 17jahrig bezog er im Friihling 1828 
die Universitat seiner Vaterstadt, woselbst er bei Hausmann Mine- 
ralogie, bei Srromeyer Chemie hérte; zu praktischen Ubungen in 
der letzteren Wissenschaft boten die Universitiiten damals bekannt- 
lich keine Gelegenheit. Exkursionen in den nahen Harz regten das 
Interesse fiir Mineralogie und Geologie miichtig an, welches ihn 


dann durch das ganze Leben begleitet und zu héchst bedeutsamen 
Z. anorg. Chem. XXIII. 27 
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Untersuchungen gefiihrt hat. Auch mathematische Studien trieb er 
mit Vorliebe und hat spiiter seinen Schiilern immer warm empfohlen, 
soleche nicht zu versiumen. An studentischem Leben im gewoéhn- 
lichen Sinne hat er sich wohl kaum beteiligt; es wird berichtet, 
dafs er still und zuriickhaltend, doch voll des guten Humors ge- 
wesen sel, der spiiter einen seiner hervorstechendsten Charakterziige 
bildete. Als Knabe soll er iibrigens fufserst lebhaften, ja heftigen 
Temperaments gewesen sein, wie man es in reiferen Jahren dem 
ruhigen, stets heiteren Manne kaum zugetraut bitte. 

Bereits im Jahre 1830 gewann er einen akademischen Preis 
mit der umfangreichen, in elegantem Latein verfafsten Schrift: 
Knumeratio ac descriptio hygrometorum; dieselbe scheint zugleich 
als Inauguraldissertation gedient zu haben, da eine solche nirgends 
verzeichnet ist. Im Mai 1832, nach vierjahrigem Studium, unter- 
pahm er dann zu seiner weiteren wissenschaftlichen Ausbildung eine 
grolfse Reise (mit Hilfe eines von der hannéverischen Regierung 
hierzu bewilligten Stipendiums), welche ihn nach Berlin, Paris 
und Wien fihrte. Es ist bemerkenswert, mit welcher Selbstandig- 
heit der einundzwanzigjihrige Jiingling hierbei verfihrt, um seine 
Kenntnisse zu vermehren. Weder in Berlin, noch in Wien hért er 
Vorlesungen, sondern zieht nur Gewinn aus dem persénlichen Ver- 
kehr mit hervorragenden Gelehrten, in ersterer Stadt mit dem Geo- 
logen Wetss, den Chemikern HermpstApr und Rune@r, mit Gustav 
und Heryrich Rose und Mitscueriicu; in Paris verkehrt er mit 
PreLouzE, REGNAULT, GAULTTER DE CLAUBRY, BROGNIARD u. a. und 
besucht hier (im Wintersemester 1832/33) auch einen Kursus in 
der Polytechnischen Schule, welche (sonst fiir Auslinder schwer zu- 
giinglich) auf Empfehlung von Gelehrten, die ihn bereits schiatzen 
gelernt haben, sich ihm 6ffnet. Die hauptsichlichste Aufgabe ist 
ihm aber: mit eigenen Augen zu sehen. Er besucht Fabriken und 
Hiittenwerke (besonders in Frankreich, in Béhmen, Wien, Freiberg) 
und er durchwandert mit aufmerksamem Blick die verschiedensten 
Landschaften und Gebirge und treibt geognostische Studien, u. a. 
in der Kifel (wo er mit Mrrscuerticu drei Wochen verweilt) und 
in der Auvergne. Den gréfsten Teil der Reise legte er zu Fuls 
zuriick. Uber Kassel und Nordhausen nach Berlin gelangt, verliels 
er dieses bereits am 30. Juli und wendete sich nach Gielsen (wo 
er Lresig und den bei diesem zu Besuch weilenden WOuLER kennen 
lernte) und wanderte weiter iiber Darmstadt, Heidelberg, das Sieben- 
gebirge, Bonn, die Eifel nach Trier, um am 30. September 1832 
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in Paris einzutreffen, wo er bis Mitte Mai des nichsten Jahres ver- 
weilte. Dann ging er nach Genf, fast durch die ganze Schweiz, 
liber den Arlberg, Innsbruck, Salzburg nach Wien. Sein Aufenthalt 
daselbst waihrte 1'/, Monate bis zum Anfang des September, wo- 
rauf er durch Niederésterreich, Béhmen, tiber Freiberg und Leipzig 
ins Elternhaus zuriickkehrte. 

In Géttingen habilitierte er sich als Privatdozent. Seine Vor- 
lesungen iibten bald eine grofse Anziehungskraft aus: im Winter- 
semester 1835 hatte er die fiir jene Zeit sehr betriichtliche Zahl 
von 44 Zuhérern. — In diese Jahre fallen seine ersten Experimental- 
untersuchungen: eine solche ,,iiber Doppelcyaniire“,' in  welcher 
er u. a. die [somorphie des Ferrocyanammoniums mit dem Ferro- 
cyankalium nachweist, und Krystallmessungen des entsprechenden 
Natriumsalzes, wie einer Verbindung des Ammoniumsalzes mit 
Salmiak mitteilt; und eine gemeinsam mit BrerruoLip ausgefiihrte 
Arbeit, in welcher sie als Gegenmittel bei Arsenikvergiftungen eine 
Mischung von frisch gefilltem Eisenoxyd mit Magnesia empfehlen. 
Zu Beginn des Jahres 1836 wurde er als Nachfolger Winter's, 
dem die durch den Tod Srromeysr’s erledigte Professur in Gottingen 
libertragen war, an die Polytechnische Schule in Cassel beruten. 
Der Zeit, wihrend welcher er an dieser thitig war, entstammen 
bereits die Anfinge héchst bedeutender Arbeiten, so die iiber 
organische Verbindungen des Arsens und iiber den Hochofenprozels. 
Im Herbst 1839 erhielt er dann einen Ruf als Professor und 
Direktor des chemischen Laboratoriums nach Marburg. Fand er 
an dieser Universitat auch nach unseren heutigen Begriffen recht 
enge Verhiltnisse vor, so waren doch in dem ehemaligen Deutsch- 
ordenshause, welches das chemische nebst dem physikalischen In. 
stitute schon seit 1825 beherbergte, nach Verlegung des letzteren 
ausreichende Arbeitsriume geschaffen worden, welchen BuNSsEN eine 
zweckmalsige Kinrichtung gab; dazu erhielt er einen Fonds von 
600 Thalern, welcher spiiter auf 1000 Thaler erhéht, nach seinem 
Abgange iibrigens sogleich wieder auf 700 Thaler reduziert wurde. 
So wurde es ihm méglich, dem von Liesie gegebenen Beispiele als 
einer der Ersten folgend, einen regelrechten praktischen Unter- 
richt in der Chemie einzurichten. Der Ruf seiner hervorragenden 
Lehrgabe und Forscherthitigkeit sammelte bald eine kleine Schar 
tiichtiger Schiiler um ihn, deren etwa 20 gleichzeitig in seinem 


on 


' Pogg. Ann. 34, 36. 
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Laboratorium arbeiteten. Unter ihnen befanden sich Despus, Kourr 
der 1842 als sein Assistent nach Marburg kam, drei Jahre in dieser 
Stellung verblieb und spiter nochmals auf kurze Zeit zu ihm zuriick- 
kehrte), ferner die Englinder FRaANKLAND und TynpbALu. Sie alle 
blickten im spiiteren Leben gern auf diese Zeit zuriick und_ be- 
zeugten oft, wieviel sie dem hochverehrten Manne verdankten. 
TYNDALL sagt von ihm: ,,Die hervorragendste Erscheinung an de: 
Universitat war Bunsen. Ich blicke auf ihn zuriick als auf den 
Mann, der meinem Ideal eines Universititslehrers am niachsten 
kommt. Er war jeder Zoll ein Gentleman und ohne eine Spur von 
Affektation oder Pedanterie. Auf sein beriihmtes Publikum iiber 
Klektrochemie freuten wir uns immer alle wie auf ein Fest.“ Diese 
Vorlesung war rein physikalisch; er besprach u. a. den Telegraphen 
und fiihrte elektrisches Licht vor, letzteres mit Hilfe der von ihm 
erfundenen Kohle—Zink—Batterie. — Er hat der Universitat Mar- 
burg zwélf Jahre angehért, und seine bedeutende und urwiichsige 
Persinlichkeit hat daselbst einen so starken Eindruck hinterlassen, 
dalfs die Erinnerung an ihn noch heute nach einem halben Jahr- 
hundert hier lebendig ist auch in solchen Kreisen, die mit der 
Hochschule keinen niheren Zusammenhang haben. 

1851 folgte Bunsen einem Rufe nach Breslau, um aber schon 
im nichsten Jahre nach Heidelberg iiberzusiedeln, das ihm nun 
eine dauernde Heimat wurde. Hier, in dem von ihm neu geschafie- 
nen Laboratorium, fihrte er jene lange Reihe gliinzender Unter- 
suchungen aus, die wir alle kennen, und sammelte in Arbeitssaal 
und Vorlesung wihrend mehrerer Jahrzehnte eine grofse Zahl aus- 
gezeichneter Schiiler um sich, deren viele sich spiater einen guten 
Namen in der Wissenschaft erworben haben. Unter ihnen befanden 
sich auch immer zahlreiche Auslinder (Englander, Amerikaner, 
Russen). Bis zu hohem Alter vermochte er die Biirde seines Amtes 
mit Freudigkeit zu tragen, und erst 1889 ndétigten ihn die Last 
der Jahre und die mit ihnen nun doch endlich sich einstellenden 
Beschwerden, in den wohlverdienten Ruhestand zu treten. Er lebte 
seitdem in der Zuriickgezogenheit am gleichen Orte, allgemein ver- 
ehrt von den Biirgern der Stadt und Universitit, zu deren Ruhm 
er lange Jahre so viel beigetragen hatte. 

BunseEn’s Leben wurde bestimmt und erfiillt von leidenschaftlicher 
Liebe zur Natur und umfassendem Erkenntnistrieb. Wenn mancher 
andere verdiente Gelehrte sich ein verhiltnismifsig enges Gebiet 
erwihlt und dieses mit unermiidlichem Fleifs durchforscht hat, so 
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darf man von Bunsen im Gegenteil sagen: es giebt keinen Zweig 
" der Wissenschaft von der unbelebten Natur, den er nicht geférdert 
. hiitte, und fast jede seiner Arbeiten war ein neuer und kiihner Griff 
und den Fachgenossen eine Uberraschung, wenngleich ihr innerer 
: Zusammenhang nicht zu verkennen ist. Kr war der Meister der 
unorganischen Chemie, als solcher von allen Mitlebenden anerkannt. 
Kr machte den freiesten und umfassendsten Gebrauch von den Hilts- 
| mitteln der Physik und hat dieselben in bedeutungsvollster Weise 
. vermehrt, und gar manche seiner schénsten Arbeiten miissen der 
. Physik mit gleichem oder gréfserem Rechte als der Chemie zuge- 
zihlt werden. Mineralogischen und geologischen Untersuchungen 
hat er viele Jahre hindurch ein besonderes Interesse zugewendet, 
und selbst die Meteorologie ist ihm fiir seine (mit Roscor aus- 
gefiihrte) Arbeit iiber die chemische Wirkung des Lichtes zu Dank 
verptlichtet. Diese Weite des Gesichtskreises gab auch seiner Vor- 
lesung einen eigenen Reiz; zumal in deren erstem allgemeinem Teil 
vergals man zuweilen ganz den Chemiker und hérte nur noch den 
grolsen Naturforscher, dem die Weite des Himmelsraumes und die 
Tiefen der Erde ebensowenig tremd waren, wie die subtilsten 
Molekularvorginge, welche in der Enge des Laboratoriums studiert 
werden wollen. 
Was neben dieser Vielseitigkeit seine Forscherthiatigkeit be- 
sonders charakterisiert, das ist seine vollkommene Originalit&t. 
Ks war nicht seine Art, nach altbewahrten Methoden verfahrend, 
neue Thatsachen von gréfserer oder auch geringerer Bedeutung zu 
haiufen, sondern seine gréfste Freude und Starke war es, stets neue 
Wege zu ersinnen und auszubilden, und so hat er die Wissenschaft 
mit zahlreichen Methoden und Hilfsmitteln beschenkt, welche, nach- 
dem das nichste Ziel erreicht war, ihr als wertvoller Besitz ver- 
blieben sind und fort und fort Friichte tragen. Wie kénnten wir 
seine Methoden der Gasanalyse heute entbehren oder gar die 
Spektralanalyse? Und wie ganz undenkbar ist uns die tigliche 
Praxis des Laboratoriums ohne den ,,Bunsenbrenner“ und die Wasser- 
luftpumpe! Héchste Bewunderung verdient die geniale Kinfach- 
heit und Sicherheit der Mittel, durch welche er seine Zwecke zu 
erreichen wulste. Kin ausgezeichnetes Beispiel derselben bietet die 
spiter zu besprechende Untersuchung iiber die Temperatur der 
Mit Kigen- 
schaften und Verhalten unzihliger Substanzen ist neben Brerzenius 
und Woxu ver wohl kein Chemiker je in Alnolichem Mafse wie Bunsen 





Flamme, auf welche hier vorweg verwiesen sein mdge. 
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vertraut gewesen. Zumal seine Schiiler hatten immer von neuvem 
Gelegenheit, zu erkennen, mit welchem Scharfblick er alle Be- 
dingungen tibersah, von welchen das Gelingen der Arbeit abhing. 
Kr war im Grofsen und im Kleinen der praktischte aller Menschen, 
durch natiirliche Anlage nicht minder als durch unvergleichlich 
reiche Erfahrung. 

Bounsen’s Gestalt und Haltung war imponierend. Er war grols, 
stark und wohlgebaut, die Gesichtsziige kraftvoll und schén, der 
Blick von herzgewinnender Giite, sein stets heiteres Antlitz erhellt 
durch einen Zug jenes guten Humors, von dem man viele Anekdoten 
zu erziihlen wulste. Schon friih hatte er durch eine Explosion die 
Sehkraft des einen Auges fast ganz eingebiifst, wenngleich es dulser- 
lich nicht veriindert schien; dafs er durch die Sorge, auch das andere 
Auge zu gefiihrden, sich in der Arbeit nie im geringsten hindern 
liefs, ist auch einer seiner Ruhmestitel. Oft beklagte er sich iiber 
einen gewissen Grad von Schwerhdérigkeit; sie fiel im Gesprach nicht 
auf, und man sagte, sie diene ihm eigentlich nur dazu, zu iiber- 
héren, was er nicht héren wolle, — doch hat sie leider, spater zu- 
nehmend, ihm in den letzten Jahren allen Verkehr mehr und mehr 
erschwert. Das Gliick, mit einer Reihe bedeutender Manner, wie 
KircHyuorr, Kopp, Hetmnourz, Ktune u. a. an derselben Hoch- 
schule zu wirken, schitzte er sehr hoch und nahm an ihren Ar- 
beiten lebhaften Anteil; mit mehreren von ihnen (besonders mit den 
beiden erstgenannten) war er in enger Freundschaft verbunden und 
fand — selber unvermihlt — im vertrauten Verkehr mit ihnen und 
ihren Familien Ersatz fiir die eigene Hiauslichkeit. In einem Nach- 
ruf, den die Times ihm widmen (vermutlich durch die Feder seines 
Schiilers und Freundes Roscor), heifst es von ihm: ,,Die, welche 
den Vorzug seines nahen Umganges genossen, ehrten in ihm den 
besten, treuesten und zartsinnigsten der Freunde. In den akademi- 
schen Kreisen wurde sein Erscheinen immer freudig begriifst wegen 
seines einfachen und urspriinglichen Wesens, das den Schein ver- 
achtete und von jeder Pritension frei war; es trat dann bei ihm 
eine Fiille behaglicher Laune zu Tage, welche seiner Unterhaltung 
einen besonderen Reiz verlieh.“* Nicht nur sein Auftreten, sondern 
auch seine Denkweise war so iiberaus schlicht, so ganz auf das 
Wesentliche gerichtet, dafs fulsere Ehren, die ihm in reichstem 
Malse zu teil geworden sind, ihn mehr in Verlegenheit setzten, als 
dals er stolz darauf gewesen wire. Wenn er einmal nicht vermei- 
den konnte, seine vielen Orden anzulegen, dann nahm er (so erzahlt 
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man) seinen Weg durch menschenleere Seitengassen und kndptte 
wohl im heifsen Sommer den Uberrock bis an den Hals zu, um sie 
den Blicken zu entziehen. 

Besondere Freude hatte Bunsen sein Leben lang (wie wohl 
) jeder Naturforscher, der nicht ganz Spezialist ist) an ausgedehnten 
Reisen, und diese diirfen um so mehr hier erwihnt werden, als sie 
mit seinen geologischen Arbeiten zum Teil in nahem Zusammenhang 
stehen. — Von Marburg aus reiste er im Jahre 1840 nach Eng- 
land, 1841 gemeinsam mit PeLouzE nach Schweden; wahrscheinlich 
damals war es, dals er die persénliche Bekanntschaft von Berzenius 
machte, mit dem er auch in Briefwechsel gestanden hat. 1843 
unternahm er eine grofse Reise nach Italien in Gemeinschaft mit 
seinem Freunde und Kollegen, dem geistvollen Theologen Henke», 
dessen ausfiihrliches Tagebuch iiber dieselbe ich habe  einsehen 
diirfen. Die Fahrt ging zunichst nach Tirol, iiber Verona und 
Venedig nach Florenz. Hier besuchten sie u. a. den dort lebenden 
Kénig von Holland, Lupwic Bonaparte (Vater Napouron’s IIL), 
von dem sie sehr freundlich aufgenommen wurden und dessen Neffe, 
ein Sohn Lvuctan’s, Prinz von Cantino, welcher sich als Zoologe 
einen Namen gemacht hat, Bunsen durch die Laboratorien und 
naturwissenschaftlichen Institute der Stadt fiihrte. Von Florenz aus 
bereiste er in Gesellschaft eines italienischen Ingenieurs, den er 
unterwegs kennen gelernt hatte, die durch ihre Borsiuregewinnung 
bekannten Maremmen von ‘Toskana. Hier stieg er auch in ein 
seit kurzem eréffnetes Kohlenbergwerk hinab und hat iiber seine 
an demselben gemachten Beobachtungen berichtet.! Er bemerkt 
die mit der Tiefe ungewéhnlich schnell sich steigernde ‘l'em- 
peratur, welche offenbar durch die vulkanische Beschaffenheit 
der Gegend bedingt war; ferner aber erkennen wir aus dieser 
Mitteilung, dafs er auch mit paliéontologischen Details wohl ver- 
traut war, auf Grund deren er das Alter der Kohle zu_bestim- 
men sucht. — In Rom traf er mit dem Freunde wieder zusammen 
und verweilte lingere Zeit dort, hauptsichlich an der so eigen- 
artigen Physiognomie der Stadt, ihrem landschaftlichen Reiz und 
dem Leben und Treiben des Volkes sich erfreuend. Dals er aber 
auch ihre Kunstschiitze verstindnisvoll zu geniefsen wulste, bezeugten 
spaiter die Abbildungen antiker Skulpturen, welche die Winde seines 
Studierzimmers schmiickten. Endlich wurde auch Neapel besucht 
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und der Vesuy bestiegen, der, in mialsiger Thatigkeit begriffen, den 
Naturforscher noch mehr als alles, was er bisher gesehen, interessieren 
mochte; er sammelte an ihm mannigfache Mineralien und Gesteins- 
proben und stellte Beobachtungen iiber die Zersetzung der Lava 
und tiber die am Fulse des Vulkans hervorbrechenden Quellen an, 
liber velche er in der Marburger naturforschenden Gesellschaft be- 
richtet hat. 

Diese Studien sind ihm dann zur Vorarbeit geworden fiir ein 
hesonders bedeutungsvolles wissenschaftliches Unternehmen, an das 
er wenige Jahre spiter herangetreten ist: fiir seine Reise nach 
Island. Auf dieser Insel erfolgte im Sommer 1845 eine grolse 
ruption; um dieselbe und ihre Folgeerscheinungen zu _ studieren, 
rlistete fiir das niichste Jahr der Géttinger Mineraloge Sortrorius 
voN WALTERSHAUSEN eine Expedition, welche unter Protektion der 
dinischen Regierung stattfand und der sich auch BunsEN, sowie der 
franzOsische Mineraloge Descuorseaux anschlossen. Der Aufenthalt 
auf Island wihrte vom 15. Mai bis zum 30. August 1846. Die 
Resultate seiner Beobachtungen und der nachfolgenden analytischen 
Arbeiten, welche tiber mehrere Jahre sich erstreckten, hat Bunsen 
in einer Reihe von Abhandlungen! niedergelegt, iiber welche sogleich 
berichtet werden soll. Dieselben werden noch heute zu den aller- 
wichtigsten und tiefgriindigsten Studien gezaihlt, welche tiber vul- 
kanische Erscheinungen iiberhaupt vorliegen. Nur einem zufalligen 
Umstande verdanken wir niihere Kenntnis davon, mit welcher Aut- 
opferung, unter welchen Anstrengungen und ernsten Gefahren diese 
Studien von Bunsen durchgefiihrt wurden; in einer wissenschaft- 
lichen Polemik seines Reisegefiihrten WALTERSHAUSEN glaubte er den 
Vorwurf leichtfertiger Beobachtung zu finden, und dieses war das 
Kinzige, welches ihn, der sein Leben lang seine Person aufs strengste 
im Hintergrund zu halten gewohnt gewesen ist, zu einer lebhaften 
Entgegnung reizen konnte. ,,WALTERSHAUSEN weils, dafs ich den 
gréfsten Teil der Zeit meines Aufenthaltes am Hekla dem Studium 
der dortigen Fumarolen gewidmet habe; er wird an den blutigen 
Spuren meiner Hiinde mehr als einmal die Anstrengungen haben 
ermessen kénnen, mit denen ich die Grenze der verschiedenen 
Kumarolen in den scharfkantigen Triimmermassen und Schlacken- 
haufen der Lava verfolgt habe; er weifs, dafs ich mitten zwischen 
diesen Dampfquellen mich mit den mihsamsten Experimentalunter- 


' Pogg. Ann. 72, 51, 83. Lieb. Ann. 61, 62, 65, 89. 
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suchungen beschiftigt habe; er weifs, dafs ich diese Untersuchungen 
iber die Fumarolen des Kraterriickens hinaus bis in den tiefsten 
der neuen Heklakrater hinab verfolgt habe, jenen Krater, dessen 
Boden und dessen tiefere Fumarolenfelder nur Herrn Drsciotsraux 
und mir zu betreten vergénnt war; er hat es gewils nicht vergessen, 
wie wir hoch am Hekla unter der Schneegrenze zusammentrafen, 
damals, als einer jener gewaltigen Stauborkane das Zelt tiber unseren 
képfen zusammenbrach und uns zur schleunigen Heimkehr nétigte; 
er weils es daher, dafs ich diesen Erscheinungen die gréfste Auf- 
merksamkeit ‘zollte.‘ 


In spateren Jahren pflegte Bunsen die liingeren Ferien gern 
zu ausgedehnten Reisen zu benutzen; es war das auch das einzige 
Mittel, um sich von seinem geliebten Laboratorium loszureifsen und 
sich die doch so nétige Erholung zu génnen. Die Ziele, die er 
sonst dabei verfolgte, waren (wie einer seiner Altesten Freunde mir 
schreibt) ,,ganz allgemeiner Art: durch eigene Anschauung seine 
Begriffe tiber menschliche Thatigkeit oder die grofsen Vorgiinge in 
der Natur zu vermehren oder zu berichtigen.“ Oft begleiteten ihn 
dabei Heidelberger Freunde; so machte er mit dem Zoologen 
PAGENSTECHER eine Reise nach der Insel Majorka, welche dieser 
geschildert hat. Seine unerschépfliche Liebe zur Natur blieb ihm 
treu bis zu den letzten Tagen seines Lebens; als Augen und Kriifte 
den Dienst zu versagen begannen, war es noch seine grélste Freude, 
weite Spazierfahrten durch die schéne Umgebung Heidelbergs zu 
machen. 


Indem ich nun dazu iibergehe, Bunsen’s einzelne Untersuchungen 
zu besprechen, werde ich wegen der Fiille derselben nur bei den 
wichtigsten verweilen kénnen, andere kurz beriihren; und ich werde 
mich nicht an ihre chronologische Folge binden, sondern sie nach 
dem Gegenstande gruppenweise zusammenfassen. Ich begirne mit 
den geologischen Arbeiten. 


Die erste Frucht der islindischen Reise war die richtige 
Theorie des Geisir, fiir dessen in regelmiafsigen Zwischenraumen 
wiederkehrende Eruptionen man bis dahin abenteuerliche Erklarungen 
gegeben hatte. Wenn an irgend einer Stelle des (etwa 70 Fufls 
tiefen) Quellschachtes das Wasser zum Kochen kommen soll, so 
muls, da zum Atmosphirendruck noch der Druck der dariiber 
stehenden Wassersiule hinzukommt, die Temperatur den gewéhn- 
lichen Siedepunkt des Wassers um so mehr iiberschreiten, je héher 
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diese Siule ist, in je gréfserer Tiefe also die betrachtete Stelle sich 
befindet. Es gelang nun, durch Thermometerbeobachtungen festzu- 
stellen, dafs die Temperaturen mit der Tiefe ansteigen und einige 
Minuten vor einem Ausbruch zwar jenen variabeln Siedepunkt nirgend 
erreichen, ihm aber ungefaihr in der Mitte der Siule bis auf etwa 
2° C. sich nihern. Wird nun durch aus den Nebengangen der 
Réhre eindringenden Dampf diese Wassermasse nur um wenige 
Kuls gehoben und dadurch unter verminderten Druck gesetzt, so 
mulfs der Wiirmeiiberschufs sogleich zur Dampfbildung verwendet 
werden; dadurch tritt eine weitere Hebung und Entlastung ein und 
diese fihrt zur plétzlichen Entwickelung einer grofsen Dampfmasse, 
welche das zerstiubte Wasser zu gewaltiger Héhe emporschleudert. 

Zur Erkenntnis der chemischen Vorginge, welche unter dem 
Kinflufs vulkanischer Hitze vor sich gehen, brachte Bunsen in den 
wihrend der letzten Jahre von ihm ausgebildeten Methoden der 
Gasanalyse ein neues und iiufserst wichtiges Hilfsmittel mit. So- 
dann wurde eine sehr grolse Zahl von Gesteinsanalysen ausgefiihrt ; 
eine der Abhandlungen enthilt weit tiber hundert Analysen der 
beiden Arten. Indem endlich unter Fihrung durch die an Ort 
und Stelle beobachteten Verhiltnisse mehrfach Experimentalunter- 
suchungen zu Hilfe genommen wurden, gelang es, manche Fragen 
von fundamentaler Wichtigkeit der bisher rein hypothetischen Deu- 
tung zu entriicken und zum erstenmal einen soliden Boden fiir 
ihre Beantwortung zu gewinnen. — Woher stammt das Wasser der 
heifsen vulkanischen Quellen? Bunsen beweist, dafs es nichts an- 
deres ist, als Meteorwasser, welches durch Spaltensysteme zu heifsen 
Schichten vorgedrungen war und durch hydrostatischen Druck an 
tiefer gelegener Stelle wieder zur Oberfliche gedringt wird. Es er- 
giebt sich das einmal aus seinem Gehalt an Stickstoff, welcher 
nicht gréfser ist, als dem Absorptionskoéffizienten dieses Gases unter 
dem Druck einer einfachen Atmosphire entspricht, und weiter aus 
seinem Gehalt an Ammoniak. Denn dieser entstammt, wie BunsEn 
liberzeugend nachweist, der Zersetzung organischer Substanz, nam- 
lich von Rasen und Gestriipp, iiber welche gliihende Lava getlossen 
ist, und fehlt denjenigen Quellen, welche in vegetationsloser Héhen- 
region entspringen. — In den Gasausstrémungen findet sich haufig 
Wasserstoff, und zwar neben gréfseren oder geringeren Mengen 
von Schwefelwasserstoff und Kohlensiiure. Uber seinen Ursprung 
hatte man verschiedene Hypothesen aufgestellt; bekannt ist die 
von Davy, dals er auf die Zersetzung von Wasser durch Metalle 













































= = 


zuriickzufiihren sei. BunsEn zeigt dem gegeniiber, dals alle Prozesse 
ausgeschlossen sind, welche bei héherer Glihtemperatur verlaufen, 
weil dabei durch Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und Kohlen- 
siure Kohlenoxyd auftreten miifste, dieses aber niemals auf- 
gefunden wurde. Er findet, dafs als einzige mégliche Quelle des 
Gases die schon bei milsiger Hitze stattfindende Spaltung des 
Schwefelwasserstoffes in seine Elemente zu betrachten sei. Auf 
die ganzen Vorgiinge wirft folgender Versuch ein helles Licht. Als 
Basaltbrocken in Schwefeldampf gegliiht wurden (wobei schweflige 
Saure auftritt) und man dann in der Hitze Wasserdampf dariiber 
leitete, wurde ein Gemenge von Schwefelwasserstoff mit (6°/,) 
Wasserstoff erhalten. So auch in der Natur erzeugt der aus der 
Tiefe dampfférmig aufsteigende Schwefel mit den Eisenoxyden des 
(zesteines schweflige Saiure und Einfach-Schwefeleisen (erste Phase), 
letzteres bei gesunkener Temperatur mit Wasserdampf Schwefel- 
wasserstoff (zweite Phase), der teilweise in Schwefel und Wasserstoff 
zerfallt. — Neben schwefliger Siure kann Schwefelwasserstoff selbst 
in Spuren nicht bestehen, sondern wird unter Abscheidung von 
Schwefel zersetzt. So erklirt sich, dafs oft von zwei dicht benach- 
barten Fumarolen die eine nur das erste, die andere nur das zweite 
(tas fiihrt. Indem die schweflige Siure versiegt, schligt die saure 
Reaktion im Boden in eine alkalische um; auf die Bildung schwefel- 
saurer Salze folgt die von Schwefelalkali und kohlensauren Alkalien, 
welche nun Kieselsiure in Lésung fiihren — das Material, aus wel- 
chem die Sinterbecken des Geisir und der vielen verwandten Quellen 
sich aufbauen. (Wesentlich ist fiir alle diese Vorgiinge, dals der 
Palagonit, ein in Island weit verbreitetes und miichtige Schichten 
bildendes wasserhaltiges Silikat, selbst von den schwachsten Séuren 
leicht zersetzt wird.) Zum Schlusse, nachdem die vulkanische Thitig- 
keit in grofse Tiefe zuriickgesunken ist, folgen dann reine Kohlen- 
siurequellen, oder, indem Schwefelwasserstoff sowohl als auch Kohlen- 
siure einem starken Verbrauch durch die Basen des Silikatgesteines 
unterliegen, nimmt der sonst untergeordnete Wasserstoff relativ zu. 
(Das Gas eines Dampfstrahles, welcher in unmittelbarer Nahe des 
grofsen Geisir den Fumarolenthon durchbricht, hat die Zusammen- 
setzung CO, 8.92, H,S 0.38, H, 6.59, N, 84.11.) — Das Auftreten 
von Chlorwasserstoff ist an noch frische vulkanische Thitigkeit, 
d. h. hohe Temperatur gebunden und verdankt seine Entstehung 
der EKinwirkung von Wasserdampf auf das (in den Laven in aus- 
reichender Menge enthaltene) Chlornatrium. — Schwefelkies wurde 
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auch im héchsten Krater des Hekla gefunden, wo eine Bildung aus 
Sulfaten durch Mitwirkung organischer Substanz ganz ausgeschlossen 
ist; er wird von den durch geléstes Schwefeleisen dunkel gefairbten 
Schwefelalkalilésungen abgesetzt, wenn sie an der Luft sich in Poly- 
sulidd verwandeln. 

Kndlich fihrt Bunsen in seiner grofsen Abhandlung! aus, 
dals (resteine, welche sich héchst verschiedenartig darstellen, in- 
dem sie aus ganz verschiedenen Mineralien bestehen, doch hiautig 
gleiche Totalzusammensetzung besitzen und daher angenom- 
men werden miisse, dals sie einer und derselben (Grundmasse 
entstammen, die nur bei der Erstarrung sich in wechselnder 
Weise differenziert hat. Und fiir die Eruptivgesteine Islands be- 
stinden nur zwei Herde in grofser Tiefe, deren Produkte er 
als normalpyroxenisch und normaltrachytisch unter- 
scheidet, mit einem Verhiltnis des Sauerstoffes der Kieselsiure zu 
dem der Basen = 3:2, resp. = 3:0.6. Diese letzteren finden sich 
zwar selten in annihernder Reinheit, aber durch ihre Mischung 
kann die Zusammensetzung simtlicher Zwischenformen rechnungs- 
miilsig erklirt werden. Auf diesen Satz (der bei den Geologen 
neuerdings wieder zu gréfserer Anerkennung zu kommen scheint) 
hat Bunsen offenbar besonderen Wert gelegt, denn er trug ihn noch 
Jahrzehnte spiter in der Vorlesung vor. Noch im Jahre 1868 
wendete er seine Aufmerksamkeit einer verwandten Hypothese zu, 
welche von Tscuermak iiber die Konstitution der Kalk—Natron— 
Heldspate aufgestellt worden war und diese als isomorphe Mischungen 
von Anorthit, Ca, Al,Si,O,,, mit Albit, Na,Al,Si,O,,, betrachtet. Um 
diese ,,fiir die Kenntnis der plutonischen Gesteine héchst wichtige 
rage“ einer Entscheidung zuzufiihren, findet Bunszn es erforder- 
lich ,,die weitliufigen numerischen Rechnungen auf eine einfachere 
und exaktere Form zu bringen, damit das iiberreiche Material an 
vorhandenen Analysen mit der TscHERMAK’schen Theorie nach einer 
strengeren Methode verglichen werden kénne.“* Er giebt die be- 
ziiglichen Gleichungen und eine Tabelle, mit deren Hilfe fiir jedes 
Mischungsverhiltnis die theoretische Zusammensetzung leicht durch 
Interpolation gefunden werden kann. ? 

Diese chemisch-geologischen Arbeiten sind heute wohl der Mehr- 
zahl der Chemiker so gut wie unbekannt und doch verdienen sie 


' Pogqg. Ann. 83, 197—2T2. 
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mit Aufmerksamkeit gelesen zu werden, da sie auch heute noch 
vorbildlichen und allgemeinen Wert haben. 

Schon im Jahre 1838 fiihrte Bunsen eine héchst wichtige Unter- 
suchung iiber die Gase der EKisenhochéfen! aus (an dem Ofen 
zu Veckerhagen in Kurhessen), indem er mit den Gichten ein eiser- 
nes Ableitungsrohr niedersinken liefs und so allm&hlich aus den 
verschiedenen Tiefen Gasproben zur Analyse gewann. Das bedeut- 
samste Ergebnis war dieses, dafs in den Gasen welche unverbrannt 
entweichen oder an der Krone des Ofens nutzlos verbrennen, von 
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dem gesamten Heizwert der verwendeten Kohlen etwa 75°/, ver- 
loren gehen, davon 50 in der Verbrennungswirme der Gase (be- 
sonders des Kohlenoxyds) und weitere 25 in ihrem Warmeinhalt. 
Kine Fortsetzung fand diese Arbeit in der ,,Untersuchung iiber den 
Prozefs der englischen Roheisenbereitung,? welche BuNsEn mit 
PuayFaIR 1847 auf Einladung der ,,British association tor the ad- 
vancement of science durchfihrte. Abgesehen von manchen anderen 
Abweichungen unterschieden sich die englischen Ofen von dem hessi- 
schen, der mit Holzkohle betrieben wurde, dadurch, dals Steinkohlen 
(nicht Koks!) zur Verwendung kamen, deren Destillationsprodukte 
sich den Gasen beimischten und erst in gréfseren Héhen verbrann- 
ten. Dadurch wurden die Gasanalysen wesentlich kompliziert und 
erforderten eine weitere Ausbildung der Methoden. Hier ergab sich 
der Verlust an Brennwert zu mehr als 80°/, von dem der Kohlen. 
BuNSEN zeigt (schon in seiner ersten Arbeit), dafs derselbe zu einem 
grofsen Teil mit Leichtigkeit nutzbar gemacht werden kann, wenn 
die Gase aus dem oberen Teil des Ofens durch einen ringférmigen 
Kanal abgeleitet werden, aus dem sie immer noch mit ausreichender 
Pressung entweichen, um dann (etwa unter einem Dampfkessel) ver- 
brannt zu werden. Er stellt auch sogleich eine Rechnung an, ob 
es vorteilhafter sei, das Gas heifs zu verwenden, wobei dann aber 
der zur Verbrennungswirme nichts beitragende Wasserdampf mit- 
geschleppt werden mulfs, oder es zuniichst von diesem durch Ab- 
kiihlung zu befreien und so ein konzentrirteres Heizgas zu gewinnen; 
der Kalkiil entscheidet fiir das letztere’’-— Krwihnenswert ist noch, 
dafs in den englischen Ofen die Bildung grofser Massen von Cyan- 
kalium beobachtet wurde und dafs aus diesem Anlafs zum ersten 
Mal der Nachweis gefiihrt wird, dafs hierzu die Anwesenheit von 


* Pogg. Ann. 45, 46, 50. 
* Journ. pr. Chem. 42. 











406 


Ammoniak keineswegs erforderlich ist, vielmehr reines Stickstoffgas 
durch ein gliihendes Gemenge von Kohle und kohlensaurem Kali 


sogar volistindig absorbiert wird. Die Verfasser sind geneigt, dem 
Cyankalium eine wichtige Rolle bei der Reduktion der Eisenerze 
im Hochofen zuzuweisen, indem es in Cyanat iibergeht, dieses mit 
Wasserdampf Karbonat giebt und aus letzterem immer wieder das 
Cyanid regeneriert wird. 

Die Untersuchung, iiber die soeben referiert wurde, hat nicht 
nur zu bedeutender Ersparnis in der Eisenverhiittung gefiihrt (die 
sich natirlich das Ergebnis sogleich zu nutze machte), sondern man 
darf auch sagen, dafs sie zu einem aufserordentlich wichtigen Fort- 
schritt der ganzen Feuertechnik den ersten Anstofs gegeben hat, 
nimlich zur EKinfiihrung der Generatorgase, welche, eigens durch 
unvollstindige Verbrennung der Kohlen erzeugt, eine sehr umfang- 
reiche, aschenfreie, genau regulierbare, nach Wunsch oxydierende 
oder reduzierende Flamme herzustellen erlauben. 

Noch habe ich nicht tiber Bunsen’s erste grofse Arbeit! be- 
richtet, welche ihn wihrend der Jahre 1837—1843 neben seinen 
gasanalytischen Untersuchungen beschiftigte. Sie ist der einzige, 
aber um so bedeutsamere Beitrag, welchen er zur organischen 
Chemie beigesteuert hat. Sie geht aus von der sogenannten CaDeEr’- 
schen Fliissigkeit, welche durch Destillation von essigsaurem Kali 
mit arseniger Siure erhalten wird und welche er als im wesentlichen 
aus dem Oxyd eines von ihm als Kakodyl bezeichneten Radikals 
Kd = As,C,H,, bestehend erkannte. Aus derselben wurde das 
Chlorid, das schén krystallisierende Cyanid und andere Verbindungen 
dargestellt, endlich aus dem Chlorid durch Reduktion mittelst Zink 
im zugeschmolzenen Rohr das freie Radikal, ein selbstentziindliches 
Ol. Das Kakodyloxyd geht durch Oxydation an der Luft, besser 
durch Quecksilberoxyd in Kakodylsiure, KdO, + H,O, iiber. 

‘Den inneren Bau des Radikals zu ergriinden hat Bunsen nicht 
versucht, es ist das erst spiteren Forschern gelungen, welche nach- 
gewiesen haben, dafs es als eine Vereinigung von Arsen mit Methy! 
zu betrachten und als As(CH,), zu formulieren ist, also gleich der 
Hilfte von Bunsen’s Kakodyl Kd. Nachdem FRANKLAND in seinen 
Untersuchungen iiber metallorganische Verbindungen diese Konsti- 
tution als héchstwahrscheinlich hingestellt hatte, erzeugten syn- 
thetisch, nimlich durch Einwirkung der Jodverbindungen auf Arsen- 


' Pogg. Ann. 40 u. 42. Lieb. Ann. 37, 42, 46. 
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natrium zunichst Lanpotr 1853 die analoge Athylverbindung, 


sodann Cawours und Ricwe auch das eigentliche Kakody]. | 

Die Untersuchung bot ganz aufserordentliche Schwierigkeiten 
und stellte an Geschicklichkeit wie an Opferwilligkeit des Experi- 

: mentators die héchsten Anforderungen, da die Substanzen die Be- 


rihrung mit der Luft nicht ohne Veriinderung ertragen, ferner aber 
simtlich einen furchtbaren Geruch besitzen und so giftig, dabei zum 
Teil so flichtig sind, dafs mit manchen von ihnen nur im Freien 
gearbeitet werden konnte, wiihrend das Gesicht mit einer Maske be- 
deckt war und die Luft durch ein langes Rohr eingeatmet wurde. 
— Die Arbeit hat grofse historische Bedeutung, indem sie niichst 
dem Cyan Gay-Lussac’s (1815), das man aber damals noch den un- 
organischen Substanzen zuzihlte, und den Benzoylverbindungen von 
Lresig und WoEHLER (1832) das erste weitere Beispiel eines ,,or- 
ganischen Radikals‘‘ kennen lehrte, d. h. einer Atomgruppe, die wie 
ein Element durch eine Anzahl von Verbindungen unveriindert hin- 
durchgefiihrt werden kann. Bunsen spricht auch bereits die Hoff- 
nung aus, dafs es gelingen werde, in gleicher Weise wie das Kakody| 
auch ,,die Radikale der Atherarten“ aus ihren Chlorverbindungen 
durch Metalle zu reduzieren — eine Hoffnung, welche bald darauf 
durch die von FRANKLAND ausgefiihrte und 1849 in seiner Mar- 
burger Inauguraldissertation beschriebene Isolierung des Athyls er- 
fiillt wurde. — Das Kakodyl geniigte den drei Forderungen, welche 
nach Meinung Bunsen’s an ein organisches Radikal gestellt werden 
miissen und welche freilich heute nicht mehr aufrecht erhalten 
werden kénnen: ,,es lifst sich isolieren, es gestattet die Riickbildung 
seiner Verbindungen auf direktem Wege, und es besitzt genau die 
Dichtigkeit, welche es besitzen muls, wenn die Kondensationsgesetze 
der anorganischen Elemente auch fiir die organischen giiltig sein 
sollen.““ Den zweivolumigen H,O und H, entsprechen KdO und Kd 
(Kd = As,C,H,,), dem viervolumigen H,Cl,, wie Bunsen den Chlor- 
wasserstoff schreibt, das ebenfalls viervolumige (heute von uns hal- 
birte) KdCl,. Offenbar erwartet er auch fiir das zu_isolierende 
Methyl ein dem Methyloxyd gleiches Volum, also die Molekel C,H,, 
wie es sich bestitigt hat. 

Der Leser ist iiberrascht, in dieser friihesten Arbeit Bunsen’s 
denselben Atomgewichten! zu begegnen, welche wir heute fir die 
richtigen halten, wihrend er in spiiterer Zeit sich der von uns so- 


' Eigentlich O = 100, H = 6.24 ete. 
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genannten alten Atomgewichte O=8 u.s. w. bediente und das 
Wasser HO schrieb in Ubereinstimmung mit den Beschliissen des 
internationalen Chemiker-Kongresses, der 1860 in Karlsruhe tagte 
— Beschltisse, welche sicherlich durch seine Meinung sehr wesent- 


lich werden mitbestimmt worden sein. Und was damit zusammen- 


hingt: er hat spiaiter wohl den Volumverhiltnissen der Gase ge- 
ringeren Werth beigemessen, als es hier geschieht; wenigstens pflegte 
er dieselben und die Beziehung zwischen Atomen und Molekeln in 
der Vorlesung ganz kurz abzuthun. Vermutlich erschien es ihm 
wichtiger, in den Formeln den elektrolytischen Aquivalenten Rech- 
nung zu tragen. 

Von der organischen Chemie hat Bunsen bekanntlich nach 
dieser einzigen Arbeit iiber das Kakodyl sich vollstandig abgewendet, 
um seine ganze gewaltige Arbeitskraft dem unorganischen Teil 
dieser Wissenschaft zu widmen. So erwarb er auf diesem Gebiete 
eine fast beispiellose Erfahrung und Praxis, welche seine Publi- 
kationen zwar erraten lassen, aber doch noch keineswegs zu vollem 
Ausdruck bringen. Es giebt wohl kaum ein Element, mit dessen 
Verbindungen er sich nicht persénlich aufs genaueste vertraut ge- 
macht hitte, und gerade denjenigen Klementen wendete er das gré{ste 
Interesse zu, welche am schwersten zugiinglich sind und der Tren- 
nung von nahe verwandten die gréfsten Schwierigkeiten bereiten. 
So beschiftigte er sich eingehend mit der Sonderung der Platin- 
metalle, ferner der Cerit- und Gadolinit-Erden, woriiber Ab- 
handlungen von ihm und seinen Schilern vorliegen. Sein Verdienst 
auf diesem Gebiet beruhte nicht blofs auf seiner besonderen Be- 
fihigung, sondern auch auf der fortwihrenden gewissenhaften Selbst- 
kontrolle und Priifung aller Versuchsbedingungen, zu der er auch 
seine Schiiler zu erziehen bestiindig bemiiht war.’ Neben H. Rose 
war er der griéfste und jedenfalls der am meisten schépferische 
Analytiker seiner Zeit. Von seiner unvergleichlichen Spektral- 
analyse wird spiter noch zu sprechen sein; hier mag erinnert werden 
an die jedem Chemiker bekannte ,,volumetrische Methode von sehr 
allgemeiner Anwendbarkeit’, d. i. die Jodometrie;? an die Tren- 


' So hielt er bei Silikatanalysen streng darauf, dafs aus der Kieselsiure 
die geringen Mengen beigemischter Metalloxyde abgeschieden und von einander 
getrennt und ebenso in den niedergeschlagenen Oxyden die Spuren von Kiesel 
siiure bestimmt wiirden, wobei man auch iiber den Verbleib der Filteraschen 
sich nach Méglichkeit Rechenschaft geben mulste. 

* Lieb. Ann. 86. 
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nung von Antimon und Arsen;! an seine Anleitung zur Analyse 
der Aschen und Mineralwisser,? welche zum Teil durch den 
von der Regierung ihm erteilten Auftrag, die siimtlichen badischen 
Mineralwiasser zu analysieren, veranlafst worden ist.* Verweilen 
wir noch bei seinen wundervollen ,, Flammenreaktionen“, * welche 
eine sehr verfeinerte Fortbildung der Létrohrtechnik darstellen und 
an Schirfe der Spektralanalyse nahe kommen, indem sie erlauben, 
noch mit Bruchteilen eines Milligramms die Substanz durch eine 
Reihe von charakteristischen Reaktionen zu identifizieren. Wird 
z. B. em wenig einer Wismutverbindung an einem Asbestfaden in 
die Spitze einer schwach leuchtend gemachten Bunsenflamme, deren 
, Reduktionsraum“ gebracht und eine Porzellanschale dicht dariiber 
gehalten, so bedeckt sich diese mit einem schwarzen Beschlag von 
Wismutmetall; halt man dagegen die Schale etwas héher in den 
,,Oxydationsraum*, so oxydieren sich die Metalldiimpfe in der Flamme 
und man erhialt einen weifsen Oxydbeschlag. Dieser, mit Zinnchloriir 
und Natronlauge befeuchtet, farbt sich schwarz; setzt man die Schale 
den Dimpfen von Jodwasserstoff aus, so geht der Oxydbeschlag in 
den sehr charakteristisch gefirbten Jodidbeschlag iiber, welcher, 
mit Ammoniak angeblasen eine eigelbe Farbe annimmt, durch 
Schwefelammonium aber in das schwarzbraune Sulfid verwandelt 
wird. Oder: eine Eisenverbindung mit etwas Soda im _ ,,Kohlen- 
stibchen‘‘ in die Reduktionsflamme gebracht, giebt nach Zerreiben 
der Probe mit Wasser duktile, metallglinzende Flitterchen; diese, 
an einer magnetischen Messerklinge gesammelt, auf ein winziges 
Papierstiickchen abgestrichen und mit Kénigswasser betropft, hinter- 
lassen nach Erwirmen iiber der Flamme einen gelben Fleck, der 
durch Blutlaugensalz tiefblau gefirbt wird. 

Allbekannt ist es, dafs Bunsen die Einrichtung der Laborato- 
rien um mehrere Apparate von solcher Wichtigkeit bereichert hat, 
dafs wir uns heute ein Arbeiten ohne dieselben schon gar nicht 
mehr denken kénnen. Obenan steht der ,,Bunsen- Brenner“. 
Als die Verwendung des Leuchtgases sich ausbreitete, erwies es 
sich fiir Heizzwecke statt des bisher tiblichen Spiritus kaum brauch- 
bar, weil seine leuchtende Flamme die Gefifse mit Rufs beschligt; 


' Laeb. Ann. 192. 

* Heidelberg 1874. 

® An das Verdienst, welches er sich hierdurch erworben hat, erinnert 
Bunsen’s Medaillonbiiste an dem Friedrichsbad zu Baden-Baden. 


* Lieb. Ann. 138. 
Z. anorg. Chem. XXIII. 
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die klare Einsicht in die Gesetze der Verbrennung, welche Bunsen 


bei seinen gasanalytischen Untersuchungen sich erworben hatte, liefs 
ihn erkennen, dals es méglich sei, dem Gas Luft beizumischen. 
ohne dafs das Gemisch explosiv wird, und so eine sehr heifse, nicht 
leuchtende noch rulsende Flamme zu erzeugen; aber es bedurfte 
noch einer langen Reihe von Versuchen, bis die vollendete Form 
der Lampe gefunden war. — Und nur die dlteren von uns, welche 
noch ohne die Wasserluftpumpe gearbeitet und mit dem Aus- 
waschen voluminéser, schleimiger, die Filter verstopfender Nieder- 
schlige ihre Not gehabt haben, kénnen ganz ermessen, welchen un- 
schiitzbaren Gewinn an Zeitersparnis dieser Apparat dem Analytiker 
gebracht hat, neben welchem auch die Erhéhung der Genauigkeit 
keineswegs gering anzuschlagen ist, welche durch die Verminderung 
der Waschwiisser bedingt wird. Die eigentlich zu iiberwindende 
Schwierigkeit war die, dem Filter die erforderliche Widerstands- 
fihigkeit zu geben, und sie ist durch den Platinkonus in denkbar 
einfachster und vollkommenster Weise geliést worden. Der zur Er- 
zeugung des Vakuums dienende Apparat selbst hat spiiter bekannt- 
lich durch Einfihrung der Wasserstrahlpumpe eine Vervollkomm- 
nung erfahren und findet eine zweite, nicht weniger wichtige Ver- 
wendung bei Destillationen unter vermindertem Druck. 

Schon in seiner Marburger Zeit konstruierte Bunsen ein neues 
galvanisches Klement, indem er in dem Grover’schen Element 
das teuere Platin durch Kohle ersetzte, welche er in geeignete 
Form zu bringen lehrte. Damit war fiir lange Jahre, bis zur Ein- 
fihrung der Dynamomaschinen und Akkumulatoren, diejenige Bat- 
terie gegeben, durch welche kriftige elektrische Stréme am vorteil- 
haftesten erzeugt werden konnten. Aulserordentlich listig aber blieb 
zumal fiir wiederholten kiirzeren’ Gebrauch, wie er in den che- 
mischen Laboratorien hiiutig vorkommt, die Notwendigkeit, die 
Klemente immer wieder aus einander zu nehmen und die Thonzellen 
zu reinigen. Dieses veranlafste ihn, letztere ganz zu_beseitigen, 
wie es in seiner so iiberaus bequemen Chromsiure-Tauchbatterie 
geschehen ist, welche zugleich den wichtigen Vorzug besitzt, von 
der Entwickelung saurer Diimpfe ginzlich frei zu sein. Auch eine 
Thermokette von hoher elektromotorischer Kraft hat er durch Kom- 
bination von Kupferkies mit metallischem Kupfer hergestellt. — 
Neben diesen unschiitzbaren Laboratoriums-Apparaten verdienen 
noch Erwiihnung seine Klemmschraube, sein luftdichter Kautschuk- 
verschlufs und manches andere, woriiber der Katalog der eben durch 
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die Herstellung der BunsEn’schen Apparate weltbekannt gewordenen 
Heidelberger Firma Drsaca den besten Uberblick gewiihrt. 

Viel hat Bunszn sich nach dem Vorgange Davy’s mit der 
elektrolytischen Abscheidung der Metalle aus ihren Ver- 
bindungen beschiftigt. So gewann er zuert das Magnesium, Lithium 
und Aluminium aus ihren geschmolzenen Chloriden und ferner aus 
den wisserigen Lésungen der Chloride das Mangan und Chrom im 
reinen Zustande, das Baryum und Calcium, sowie die von ihm neu 
entdeckten Metalle Cisium und Rubidium in Gestalt ihrer Amal- 
game. Dals die Technik einmal das Aluminium auf elektrolytischem 
Wege darstellen wiirde, hat er lange vorausgesehen; die einzige 
Vorbedingung, welche dafiir zuniichst noch fehlte, war die Beschaf- 
fung der kriftigen elektrischen Stréme, iiber welche erst die Neuzeit 
vertiigt. 

Besondere Vorliebe hat Bunsen von Anbeginn bis fast zum 
Schlufs seines Lebens fiir das Studium der Gase bethitigt, also 
derjenigen Klasse von Kérpern, welche der Handhabung und zumal 
der quantitativen Untersuchung die gréfste Schwierigkeit bereitet 
und die héchste Feinheit der Methoden erfordert. Zu welchen be- 
deutungsvollen Erfolgen die Ausbildung der letzteren ihn gefiihrt 
hat, darauf hinzuweisen bot schon die Besprechung seiner geologi- 
schen und hiittenminnischen Arbeiten Gelegenheit. Auch das Leucht- 
gas, die bei der Explosion des Schiefspulvers wie die bei der Zer- 
setzung organischer Substanzen entstehenden Gase und andere zog 
er in den Bereich der Untersuchung; und die Gasanalyse wurde 
ein regelmiilsiger Gegenstand seines Laboratorium-Unterrichts. Seine 
Studien hat er in den ,,Gasometrischen Methoden“ zusammen- 
gefalst, welche 1857, dann unter Beriicksichtigung seiner neueren 
Forschungen in erweiterter Ausgabe 1877 erschienen. Dieselben 
sind eines der klassischen Werke der Chemie, ein ziemlich kleines, 
aber in seiner knappen Fassung erstaunlich inhaltreiches Buch. 
(leich das erste Kapitel, welches von der Aufsammlung der Gase 
handelt, ist ebenso interessant als lehrreich. Es zeigt uns, wie die 
Vorrichtungen jedesmal den so aufserordentlich wechselnden Be- 
dingungen des einzelnen Falles angepafst werden miissen; der Ver- 
fasser fiihrt uns an den Brunnenschacht einer Mineralquelle, dann 
wieder auf die dden Solfatarenfelder Islands und zeigt uns, wie man 
in Sturm und Regen im improvisierten Schutze eines Reiseplaids 
die kostbare Gasprobe im Glasrohr einschmelzen mége, oder lehrt 
uns, aus den gliihenden Nchichten des Eisenhochofens die Gase ab- 
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zusaugen und zur Untersuchung zu bringen. Darauf folgt die Ar- 

beit im Laboratorium: zuniachst die Kinrichtungen des Arbeitsraumes, 

die Mefsgefiifse, deren Kalibrierung und Handhabung. — Das zweite 

Kapitel bringt sodann die eudiometrische Analyse. Es sind zwei 

Aufgaben, um die sich’s handeln kann. Entweder liegt ein ein- 

heitliches Gas von unbekannter Zusammensetzung vor; in diesem 

werden die vier Klemente C, H, O, N vorausgesetzt und ihr Ver- 

hiiltnis zu einander ist zu bestimmen. Oder (der bei weitem hiu- 

figere Fall) Gase von bekannter Natur sind mit eimander ge- 

mischt und ihre relative Menge soll bestimmt werden. Das Prinzip, 

auf welchem die Lésung der Aufgabe in beiden Fillen beruht, kann 

kurz dahin ausgesprochen werden: es handelt sich darum, so viele 

Gleichungen zu beschaffen, als unbekannte Gréfsen vorhanden sind. 

Deren arithmetische Auflésung hat Bunsen sowohl prinzipiell und 

allgemein, als auch vereinfacht fiir speziellere Fille gegeben. Die 

erste Gleichung bietet des anfingliche Volumen. Sodann wird, 

wenn die brennbaren Gase vorwiegen, ein gemessener Uberschuls 

von Sauerstoff — wenn hingegen der Sauerstoff iiberwiegt, ein sol- 

cher von Wasserstoff zugelassen und verpufft; die eintretende Kon- 

traktion (unter Verdichtung des entstandenen Wassers) giebt eine 

zweite Gleichung. Die dritte liefert das Volum der erzeugten Kohlen- 

siiure, welche durch Atzkali absorbirt wird; eine vierte das Volum 

des Wasserdamptes, welches nach Erhitzung des Rohres iiber 100° 

gemessen werden kann (die wenigst genaue und meistens entbehr- 

liche Bestimmung). Um eine fiinfte Gleichung zu gewinnen, er- 

| mittelt man, wieviel Sauerstoff nach der Verpuffung iibrig geblieben 

; ist, indem man nun einen Uberschuls von Wasserstoff eintreten lafst 

und nochmals verpufit: der Sauerstoff verschwindet nebst seinem 

doppelten Volum Wasserstoff. — Sind, wie im Leuchtgas, Athylen 

und andere ,.schwere Kohlenwasserstoffe“ vorhanden, so werden diese 

zusammen durch rauchende Schwefelsiure im Absorptionsrohr fort- 

genommen, die Volumverminderung gemessen und dann erst das 

Gas ins Eudiometer iibergefillt; eine weitere Reihe von Gleichungen 

kann aber auch gewonnen werden, indem man die obigen Operationen 

mit einer zweiten Gasprobe ausfihrt, ohne die schweren Kohlen- 

wasserstofle zuvor zu entfernen. Als Beispiel dient eine Leuchtgas- 

Analyse, bei welcher neun Komponenten neben einander bestimmt 
wurden. 

Dieses ist das Programm; bei seiner Umsetzung in die That 

war noch eine Fille sorgsamster Arbeit erforderlich, um _ befriedi- 
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gende Genauigkeit zu erreichen. Liegt die Zusammensetzung des 
zur Explosion gebrachten Gasgemisches der Grenze seiner Entziind- 
lichkeit gar zu nahe, so geschieht es leicht, dafs die Verbrennung 
unvollstandig bleibt; um ihr aufzuhelfen, mufs dann elektrolytisches 
Knallgas zugesetzt werden. Ist im Gegenteil die Explosion sehr 
lebhaft, so kann ein anderer Fehler eintreten, indem vorhandener 
Stickstoff zum Teil zu Salpetersiure oxydiert wird; um dem _ vor- 
zubeugen, mufs die Verbrennung durch Verdiinnung mit Luft ge- 
mildert werden. — Das Volum der Gase wird durch wechselnden 
Keuchtigkeitsgrad merklich veriindert. Um von ihm unabhiingig zu 
sein, sorgt BunsEN (wo es zulissig ist) durch Kinbringen eines Trépf- 
chens Wasser von vornherein dafiir, dafs das Gas mit Feuchtigkeit 
gesittigt sei; in anderen Fallen wird es durch eine Kalikugel ge- 
trocknet. Die Anwendung dieser an einem Draht angeschmolzenen 
Kugeln, welche vor der Ablesung wieder entfernt werden, auch als 
Absorptionsmittel an Stelle der frither iiblichen Flissigkeiten war 
eine wesentliche Verbesserung. 

Durch das Bunsren’sche Werk hat die Gasanalyse — friiher 
eine der schwierigsten chemischen Operationen — einen so hohen 
(zrad von Sicherheit erlangt, wie wenige andere, und ist zu einer 
verhiltnismilsig leichten Aufgabe geworden. 

Der dritte Abschnitt handelt von dem spezifischen Gewicht der 
(zase und beruht zu seinem gréfseren Teil auf einer Arbeit,' welche 
BunsEN im Jahre 1866 ausgefiihrt hat. Darin weist er auf die 
Unsicherheit hin, welche dadurch entsteht, dalfs die Korrektion auf 
den luftleeren Raum fiir den Ballon viel gréfser ist, als fiir das 
(tewichtsstiick auf der anderen Wagschale, und verinderlich mit 
Temperatur und Feuchtigkeitsgrad der Luft. Er umgeht diese Kor- 
rektion ganz, indem er als Gegengewicht einen luftleeren Ballon 
anwendet, dessen Gewicht und inneres Volum er (dureh hinein- 
geworfene Glasstiibchen) genau gleich und dessen fulseres Volum 
er nahezu gleich zu machen lehrt, wie bei dem, welcher das Gas 
enthalt. Die Methode wird auch auf die Bestimmung von Dampf- 
dichten ausgedehnt unter Benutzung eines ingenidsen Heizapparates 
tir sehr konstante Temperaturen. Auch findet sich darin eine wich- 
tige Anweisung, wie bei Wigungen der héchste Grad von Genauig- 
keit zu erreichen sei durch Ablesung der bei den Schwingungen 
der Wage allmiahlich abnehmenden Ausschlige. — Es folgt ein 


' Jaeb. Ann. 141. 





ages. 2 OER 


\ 
a As 


aed ae 


AJ 
; 

SJ 
£ 


i 





414 


Verfahren, das spezifische Gewicht von Gasen durch die Geschwin- 
digkeit zu bestimmen, mit welcher es aus einer sehr engen Offnung 
ausstrémt, das den Vorzug besitzt, auch da noch hinlainglich an- 
geniiherte Resultate zu geben, wo nur 30—-40 ccm Gas zur Ver- 
fiigung stehen. 

Der vierte Abschnitt behandelt die Absorptionserscheinungen 
der Gase, Fiir 15 Gase wurden mittels eies geeigneten Apparates 
die ,,Absorptionskoéffizienten“ gegeniiber Wasser, meistens auch 
Alkohol, bei verschiedenen Temperaturen bestimmt, und es wurde 
die Giltigkeit des Hrnry’schen Gesetzes mit grélserer Prazision 
nachgewiesen, als bis dahin geschehen war, — besonders auch fiir 
Gasgemische, wonach also die absorbierte Menge jedes Gases dem 
,,partiaren Druck* proportional ist, mit welchem dieses an dem Ge- 
samtdruck sich beteiligt. Weiter wird gezeigt, wie die Analyse 
eines Gasgemisches (bei bekannten Absorptionskoéffizienten seiner 
Bestandteile) durch blofse Anwendung des Absorptiometers ohne 
ede chemische Operation ausgefiihrt werden und wie dieses Ver- 
fahren sogar iiber die qualitative Natur der Gase Aufschluls geben 
kann. So erlaubt es z. B. zu unterscheiden zwischen Grubengas 
CH, und der damit gleich zusammengesetzten Mischung gleicher 
Volume Wasserstoff und Methyl, H, + C,H,, und stellt somit eine 
wichtige Ergiinzung zur eudiometrischen Analyse dar, welche hier 
versagt. Einen anderen Weg, um iiber die Ejinheitlichkeit eines 
(iases zu entscheiden, bietet seine Diffusion durch einen porésen 
Ptropf (Abschn. 5), welcher von spezifisch leichteren Gasen schneller 
durchstrémt wird und so die partielle Zerlegung eines Gemenges 
bewirkt. 

Den Schluts des Werkes bilden Untersuchungen iiber die Ver- 
brennung der Gase, von denen ein Teil zu Bunsen’s friihesten Studien 
gehért und schon bei der Eudiometrie und bei der Arbeit iiber den 
Hochofen verwertet wurde. Anderes mufs hier ibergangen werden. 
Kiner besonderen Besprechung bedarf dagegen noch die sehr wich- 
tige Untersuchung iiber die Temperatur der Flammen, welche 
erst im Jahre 1866! ausgefiihrt und im Abrifs in die 2. Auflage 
der Gasometr. Meth. aufgenommen wurde. Die Temperatur (speziell 
etwa der Wasserstoffflamme) berechnet sich aus der Verbrennungs- 
wirme zu vielen tausend Graden, und so nahm man dhnliche hohe 
Werte friiher fiir die Schmelzéfen der Glashiitten, Eisenhiitten u. s. w. 


' Pogg. Anm. 131. 
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allgemein an. Eine direkte Priifung durch den Versuch schien fast 
unbesiegliche Schwierigkeiten zu bieten. Natiirlich ist die Tem- 
peratur héchst ungleich in den verschiedenen Regionen einer ge- 
wohnlichen Flamme; Bunsen setzt also an deren Stelle die Ver- 
puffung von Knallgas in einen geschlossenen Eudiometer, und um 
die Verbrennung ganz gleichmilsig und momentan sich vollziehen 
zu lassen, giebt er ihm kleine Dimensionen und lilst den Funken 
der Linge nach hindurchschlagen. Wie aber ist die Temperatur 
zu messen? Sie ergiebt sich ohne weiteres aus dem bei der Ver- 
puffung eintretenden Druck, und dieser wird durch eine tiberaus 
einfache Vorrichtung gemessen (ein Laufgewicht auf einem Hebel 
verschiebbar, das den verschliefsenden Stopfen beschwerend eben 
noch emporgeschleudert wird). Da ergab sich nun das iiberraschende 
Resultat, dals selbst die Hitze der Knallgastlamme noch nicht 3000° 
erreicht; wird der Sauerstoff durch Lutt ersetzt, so reduziert sich die 
‘Temperatur auf 2000°. Die Ursache erkennt Bunsen sofort darin, dats 
die bei der friiheren Berechnung gemachte Voraussetzung, dals die Ver- 
brennung der gesamten Gasmasse gleichzeitig und momentan erfolge, 
nicht zutrifit; vielmehr k6nne Wasser bei 3000° und dariiber nicht mehr 
ganz unzersetzt bestehen, ebensowenig ohne Rest entstehen. Die Ver- 
einggung von Wasserstoff und Sauerstoff schreitet zunichst nur so- 
weit fort, bis diese Temperatur erreicht ist, und vollendet sich ohne 
weitere Steigerung derselben erst in dem Malse, als Wiirme an 
die Gefalswand abgegeben wird. Mittels einer rotierenden strobo- 
skopischen Scheibe gelingt es dann auch den Nachweis zu fiihren, 
dals die Explosion sich iiber einen sehr wohl mefsbaren Bruchteil 
einer Sekunde erstreckt, und es fanden sich Andeutungen dafiir, 
dals sie (ahnlich der Entladung einer Leydener Flasche) nicht kon- 
tinuierlich, sondern in einer Reihe von Teilexplosionen verliuft. 
Weitere Einzelheiten mége man im Original nachlesen. Die ganze 
Untersuchung ist ein Muster dafiir, wie eine anscheinend héchst 
schwierige Aufgabe ebenso einfach als sicher mit vollendeter Um- 
sicht und unter Beachtung aller Kautelen geliést wurde. — Gelegent- 
lich dieser Arbeit wurde auch die Geschwindigkeit gemessen, mit 
welcher die Entziindung sich in dem explosiven Gasgemisch fort- 
pilanzt; sie betrigt fiir Knallgas 34 Meter in der Sekunde, fir 
Kohlenoxydknallgas auffallenderweise nur 1 Meter. 

Eine letzte auf Gase beziigliche Arbeit brachten noch die 
Jahre 1883—1884; sie handelt von der Verdichtung der Kohlen- 
siure an Glasflachen und hat zu sehr merkwiirdigen und tber- 
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raschenden Resultaten gefiihrt.' Um dem Gase, das in einem Rohr 
liber Quecksilber abgesperrt war, eine méglichst grofse Oberfliche 
darzubieten, befand sich in demselben eine Menge feiner Glasfiden 
(bei einem Versuche 50 Gramm, deren Oberfliche mehr als 
{', Quadratmeter betrug). Es zeigte sich, dafs die anfangs 
schneller, dann immer langsamer fortschreitende Verdichtung der 
Kohlensiure (welche am Stande des Quecksilbers gemessen wurde) 


einen sehr hohen Betrag erreichte und selbst nach dem Verlauf 


von Jahren noch nicht zu gianzlichem Stillstand kam. Der nahe- 
liegende Verdacht, dals die Kohlensiure unter Zersetzung des Glases 
chemisch gebunden werde, fand seine vollstandige Widerlegung 
dadurch, dafs dieselbe durch Erhitzung auf 500° ausgetrieben und 
in Substanz wiedergewonnen werden konnte. Vielmehr ist die Er- 
scheinung durch eine sehr diinne Wasserschicht verursacht, welche 
von der Glasfliche aulserordentlich fest zuriickgehalten wird und 
erst bei der eben genannten hohen Temperatur giinzlich fortgetrieben 
werden kann. Als wirksame Kraft mulfs der Kapillardruck be- 
trachtet werden; derselbe ist desto grélser, je geringer die 
Dicke der Wasserschicht ist, und dementsprechend wichst in 
vleichem Malse die von der Gewichtseinheit Wasser aufgenommene 
Kohlensiure.* In einem Versuche berechnete sich, dafs die ad- 
sorbierte Fliissigkeit auf 1 Gewichtsteil Wasser nicht weniger als 
{ Gewichtsteile Kohlensiiure enthielt, welche letztere in Gasform 
das 2000fache Volum des Wassers einnehmen wiirde. Das deutet 
auf eine ungeheure Grélse des Kapillardruckes, und es begreift sich, 
dals neben diesem miifsige Schwankungen des fufseren Gasdruckes 
sowohl als der Temperatur ohne jeden merklichen Ejinfluls sind. 

Wir haben bereits mehrere rein physikalische Untersuchungen 
Bunsen’s kennen gelernt, es bleiben deren aber noch weitere zu 
besprechen. 

Im Jahre 1850 hatte J. THomson aus der mechanischen Warme- 
theorie den Satz abgeleitet, dafs Steigerung des Druckes den 
Schmelzpunkt solcher Substanzen erniedrigt, welche beim Schmelzen 
ihr Volum verringern, ihn dagegen erhéht, wenn die Substanz im 
festen Zustand ein kleineres Vulum einnimmt, als im fliissigen; und 


' Wied. Ann. 20, 22, 24. 


* Das war keineswegs vorauszusehen, denn wenn sonst die absorbierte 


Gasmenge mit Zunahme des Druckes wiichst, so geht dieser parallel eine Zu- 
nahme der Dichtigkeit des Gases und ist das eigentlich Entscheidende. 


B. R. 
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sein Bruder W. THomson hatte den ersten Teil des Satzes am 
Wasser experimentell bestitigt. Es war ein gliickliches Zusammen- 
treffen, dafs gleichzeitig auch Bunsen,'! ausgehend von geologischen 
Fragen, eine Untersuchung iiber die Abhingigkeit des Schmelz- 
punktes vom Drucke unternahm und dabei (er experimentierte 
mit Walrat und Paraffin) die ersten Thatsachen entdeckte, welche 
einen Beleg fiir den zweiten Teil des Satzes darstellen. Er zog aus 
seinen Beobachtungen den Schlufs, dafs bei dem ungeheueren Druck, 
unter welchem die Bildung der plutonischen Gesteine stattgefunden 
hat, die Erstarrung der einzelnen Bestandteile in einer von der 
ihrer Schmelzpunkte wesentlich abweichenden Reihenfolge vor sich 
gegangen sein kann, und das um so mehr, als sie nicht aus einer 
einheitlichen Schmelze, sondern aus ihrer gegenseitigen Lésung sich 
abscheiden mulsten (wie aus einer Salzlésung Eis trotz seines so 
viel niedrigeren Schmelzpunktes vor dem Salze auskrystallisiert). 
1870 konstruierte Bunsen sein EKiskalorimeter? fiir Bestim- 
mung von spezifischen Wiairmen, dessen wesentlicher Zweck ist, mit 
viel kleineren Substanzen auszukommen, als sonst erforderlich sind, 
wodurch es sich fiir seltene Metalle u. dgl. besonders eignet. Die von 
dem eingesenkten Koérper abgegebene Warme wird gemessen durch 
die Volumverminderung, welche das durch dieselbe zum Schmelzen 
gebrachte Eis erfihrt und welche durch die Verschiebung eines 
(Juecksilberfadens mit grofser Genauigkeit angezeigt wird. Um den 
Apparat gebrauchen zu kénnen, mulsten zuvérderst zwei Konstanten 
neu bestimmt werden: das spezifische Gewicht des EKises, fiir welches 
die Angaben in ziemlich weiten Grenzen schwankten und das von BuNsEN 
zu 0.91674 ermittelt wurde, und die Schmelzwiirme des Kises fiir welche 
er den Wert von 80.025 Kalorien fand. Wichtig war die im Verlaufe der 
Untersuchung ausgefiihrte Bestimmung der spezifischen Wirme des 
[ndiums, aus welcher sich nach dem Dutona’schen Gesetz der Atom- 
wirmen fiir dieses Element das Atomgewicht 113.4 berechnet, d. i. 
das %/,fache der bis dahin angenommenen Zahl. Dadurch wurde 
das Indium, welches man bisher zum Zink und Cadmium gestellt 
hatte, einer ganz anderen Reihe, der des Aluminiums zugewiesen 
und hat damit erst seinen richtigen Platz in der periodischen Folge 
der Elemente erhalten. — Spiter hat das Kiskalorimeter auch zur 
Bestimmung ganz anderer thermischer Gréfsen, nimlich von Wiarme- 


' Pogg. Ann. §1. 
? Ebenda 141. 
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vorgingen im Kreise des galvanischen Stromes, gute Dienste ge- 
leistet (H. Jann). 

Noch einmal! (1887) hat Bunsen sich mit der Bestimmung 
spezifischer Wirmen beschiftigt, und zwar unter Anwendung eines 
ganz neuen Prinzips; es war die letzte Arbeit des Sechsundsiebzig- 
jihrigen. Der Korper, dessen Konstante ermittelt werden soll, wird, 
mittels eines feinen Platindrahtes am Wagebalken befestigt, in 
trockenen gesittigten Wasserdampf hineingehingt und das Wasser, 
welches sich an ihm kondensiert, unmittelbar im Dampf gewogen. 
Sein Gewicht ist proportional der vom Wasserdampf abgegebenen und 
vom Kérper aufgenommenen Wirme, d. i. dessen spezifischer Warme. 
las Verfahren giebt sehr befriedigende Resultate. 

Kine hochbedeutende Arbeit wesentlich physikalischen Inhaltes 
hat Bunsen schon in den Jahren 1855—1859 in Gemeinschaft mit 
Roscor ausgefiihrt; es ist das ihre beriihmte Untersuchung iiber 
die chemische Wirkung des Lichtes.? Es ist nicht méglich, 
dieselbe besser zu charakterisieren, als in folgenden Worten OstwaLD s 
geschehen: ,,Man kann nicht anstehen, sie nicht nur als ein klassi- 
sches Vorbild, sondern geradezu als das klassische Vorbild fiir alle 
spiiteren experimentellen Arbeiten auf dem Gebiete der physikali- 
schen Chemie zu bezeichnen. Eine gleiche Summe von chemischer, 
physikalischer und rechnerischer Geschicklichkeit, von Scharfsinn 
im Ersinnen der Versuche und von Geduld und Ausdauer in threr 
Durchfiihrung, von eingehendster Sorgfalt an jeder kleinsten Er- 
scheinung und ausgiebigstem Weitblick den gré{sten meteorologisch- 
kosmischen Verhiltnissen gegeniiber findet sich in keiner anderen 
wissenschaftlichen Arbeit auf diesen Gebieten wieder“. 

Als lichtempfindliche Substanz diente ein elektrolytisch ent- 
wickeltes Gemisch gleicher Volumina Wasserstoff und Chlor, welches 
in einem kleinen glisernen Gefafs den Strahlen zunachst emer 
Leuchtgastlamme, spiiter verschiedener anderer Lichtquellen aus- 
vesetzt wurde. Es findet dann eine partielle Vereinigung der bei- 
den Gase zu Chlorwasserstoff statt, und die wihrend einer Minute 
entstandene Quantitit dieser Verbindungen konnte vermége der 
Kinrichtung des Apparates*® unmittelbar an einer Skala abgelesen 
werden. Sie dient als Mals fiir die ,,chemische Intensitit des Lichtes 


' Wied. Ann. 31. 
* Pogg. Ann, 100, 101, 108, 117. 
> Der Chlorwasserstof wird von Wasser absorbiert und das Gasvolum 


vermindert sich. 













419 


und es wurde der exakte Nachweis gefiihrt, dafs der Gesamteffekt 
dem Produkt aus der Intensitiit der Lichtquelle mit der Dauer der 
Kinwirkung proportional ist. 

Die chemische Intensitit ist von der optischen durchaus ver- 
schieden, d. h. das Verhiltnis beider ist bei den einzelnen Licht- 
quellen keineswegs das gleiche. Dagegen wurde durch besondere 
Versuche erwiesen, dafs fiir beide dieselben Grundgesetze gelten be- 
ziiglich ihrer Abnahme mit der Entfernung wie der Schwichung 
bei der Reflexion und beim Durchgang durch absorbierende Mittel. 

Es wurde eine sehr merkwiirdige Erscheinung entdeckt, welche die 
Verfasser als photochemische Induktion bezeichnen. Die Wir- 
kung des Lichtes tritt nicht sogleich mit beginnender Bestrahlung 
in voller Starke ein, sondern beginnt langsam und erreicht erst nach 
einigen Minuten ihr Maximum, es muffs also ein ,,Verbindungs- 
widerstand* erst durch das Licht allméhlich iiberwunden werden. 
Kine Erklarung vermag man bisher nicht zu geben. Die Annahme, 
dafs etwa die beiden Gase oder eines von ihnen zunichst in einen 
allotropen Zustand versetzt wiirden, in welchem sie der Vereinigung 
leichter zugiinglich wiiren, wird dadurch widerlegt, dafs durch ge- 
sonderte Bestrahlung derselben die Induktionszeit nicht abgekiirzt 
wird. Der durch die Belichtung aufgehobene Verbindungswiderstand 
stellt sich im Dunkeln nicht sofort wieder her, vielmehr geht bei 
erneuter Bestrahlung die Vereinigung jetzt leichter vor sich. Durch 
kleine Beimengungen (wenige Tausendstel) fremder Gase wird die 
photochemische Wirkung aufserordentlich herabgedriickt, also ein 
neuer Verbindungswiderstand eingefiihrt. 

Kine besonders wichtige Frage war es, ,ob bei dem Akte der 
photochemischen Verbindung eine Arbeit geleistet werde, fiir welche 
eine iquivalente Menge Licht verschwindet, oder ob es sich dabei 
gleichsam nur um eine Auslésung handele, welche durch die chemi- 
schen Strahlen ohne merklichen Lichtverbrauch vermittelt wird.’ 
Es zeigte sich, dafs eine solche ,,chemische Extinktion“‘ mit Energie- 
verbrauch in der That stattfindet. ! 

(Ganz hervorragendes Interesse hatte nun die Ausdehnung der 
Untersuchung auf die chemische Wirkung des Sonnen- und Tages- 
lichtes, da diese fiir den Pflanzenwuchs grofse Bedeutung haben 


‘ Eine ausfiihrlichere Darstellung des bisher besprochenen Teiles der 
Untersuchung findet sich in Ostwa.pn's ,,Lehrbuch der allgemeinen Chemie“, 
auf welche hier verwiesen werden darf. 
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mufs, welcher ja auf chemischen Prozessen beruht und eine Arbeits- 
leistung darstellt. Um iiber das Mafs, in welchem die einzelnen 
Strahlengattungen hierbei beteiligt sind, Aufschlufs zu _ erhalten, 
wurde mittels eines Quarzprismas (da Glas den wirksamen Teil sehr 
reichlich absorbiert) ein Spektrum entworfen und das kleine Inso- 
lationsgefiils in dessen verschiedene Regionen gebracht; die jedes- 
mal wihrend einer Minute erzeugte Menge Chlorwasserstoff wurde 
als Ordinate einer Kurve verzeichnet. Diese zeigt, dafs die chemi- 
sche Intensitiit des Lichtes der optischen keineswegs parallel geht, 
sondern fiir den roten und auch noch fiir den gelben Teil des 
Spektrums minimal ist und erst im Blau einen betriichtlichen Wert 
erreicht, welcher zunimmt im Violett bis zum Ende des sichtbaren 
Spektrums und sich, langsam abnehmend, noch weit in den un- 
sichtbaren, ultravioletten Teil erstreckt. Wesentlich gleich, wie hier 
dem Chlorknallgas gegeniiber, verhalt sich das Licht gegen die 
Silberpriparate der Photographie, wie teils bereits bekannt war, 
teils erst durch spiitere Arbeiten festgestellt worden ist. 

In einer sehr ausgedehnten Untersuchung, welche an Erfindungs- 
gabe und Ausdauer der Experimentatoren die héchsten Anforderungen 
stellte, wurde die chemische Intensitit des direkten Sonnenlichtes wie 
des zerstreuten Tageslichtes gemessen. Beide sind in hohem Grade vom 
Stande der Sonne abhingig. Zur Messung diente anfangs Chlorknallgas, 
spiiter lichtempfindliches Papier, mit welchem die Operationen sich we- 
sentlich einfacher gestalten. Ihr Gegenstand war zunichst die Licht- 
masse, welche das ganze Himmelsgewélbe (mit Ausschlufs der 
Sonne) einem horizontalen Flaichenstiick wihrend einer Minute zu- 
sendet. Sie hat natiirlich nur bei durchaus wolkenlosem Himmel! 
einen bestimmten Wert. Derselbe wichst mit steigender Sonne bis 
zum Mittag an und nimmt dann bis zum Abend in gleicher Weise 
wieder ab. Das Gleiche gilt von dem direkten Sonnenlichte, doch 
steigt und fallt die Kurve hier viel steiler. Je tiefer die Sonne 
steht, desto linger ist der Weg, welchen ihre Strahlen durch die 
Atmosphire zuriickzulegen haben, desto gréfser also auch der von 
dieser ausgelischte Anteil. Das Gesetz dieser Abhangigkeit wurde 
ermittelt, und daraus ergab sich, dafs die Sonnenstrahlen auf dem 
kiirzesten Wege, d. h. wenn sie die Atmosphire bis zum Meeres- 
niveau in senkrechter Richtung passieren, gegen zwei Drittel ihrer 
chemischen Kraft durch Extinktion und Zerstreuung in der Atmo- 
sphare einbiifsen und nur ein Drittel die Erde wirklich erreicht. 
Um von dem Einflufs der geographischen Breite eine Vor- 
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stellung zu gewinnen, wurde fiir verschiedene Orte die chemische 


Intensitat des direkten Sonnenlichtes fiir den Tag der Frihlings- 
Tag- und -Nachtgleiche berechnet. Der Vergleich der hiernach er- 
haltenen Kurven mit denen fiir das zerstreute Tageslicht (s. oben) 
lehrte die merkwiirdige Thatsache, ,,dals vom Nordpol bis unter die 
Breite von Petersburg hinab wiihrend der ganzen Dauer des Tages 
die chemischen Wirkungen, welche vom zerstreuten Lichte des 
Himmelsgew6lbes ausgeiibt werden, gréfser sind als die Wirkungen 
des direkt auf die Erde fallenden Sonnenlichtes, und dals sich selbst 
in anderen Breiten, zwar nicht wiihrend des ganzen Tages, aber 
doch wihrend einzelner Tagesstunden dieselbe Erscheinung bis zum 
Aquator hin wiederholt.* Aus den im Original angefiihrten Zahlen 
ersieht man, ,,dals die gesamte chemische Kraft, welche gleichzeitig 
vom Himmelsgewélbe und der Sonne ausgeht, verhiltnismiafsig nur 
wenig mit der geographischen Breite variiert. Der Grund dieser 
auffallenden Erscheinung liegt in dem grofsen Zerstreuungsvermigen 
der Atmosphiire, welche wie ein Regulator die photochemischen 
Vorginge an der Erdobertliiche regelt und die grofsen, von dem 
Stande der Sonne allein abhiingigen Unterschiede in der chemischen 
Beleuchtung mindert und ausgleicht.‘ 

Es muls noch erwaihnt werden, dals in diesen Abhandlungen 
sich auch finden die Beschreibung des Bunsenbrenners und die 
des Bunsen’schen Photometers zur Vergleichung der (optischen) 
Helligkeit zweier Lichtquellen, und dafs ferner von den Verfassern 
zum ersten Male Magnesiumdraht hergestellt und zur Erzeugung 
eines Lichtes von hoher chemischer Intensitéat verwendet wurde. 
Letztere wurde mit der des Sonnenlichtes verglichen, und es ergab 
sich ein fiir das Magnesium noch aulserordentlich viel giinstigeres 
Verhiltnis, als bei dem Vergleich der optischen Intensitiiten, was 
dann zu seiner Verwendung fir photographische Aufnahmen ge- 
fiihrt, hat. 

Ks bleibt noch diejenige Entdeckung BuNsxEn’s zu besprechen, 
welche den Ruhm seines Namens durch die Welt getragen hat und 
allein schon geniigen wiirde, ihn unsterblich zu machen: die 
Spektralanalyse. Eine Entdeckung von ganz unberechenbarer 
Tragweite, ist sie doch urspriinglich aus bescheidenen Anfingen 
hervorgegangen, aus dem Bediirfnis des analytischen Chemikers. 
Bringt man in eine nichtleuchtende Gastlamme ein wenig Natrium- 
salz, so farbt sie sich intensiv gelb, ebenso rot durch ein Lithium- 
salz. Bringt man beides gleichzeitig hinein, so wird die Farbe un- 
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deutlich; betrachtet man sie nun aber durch ein Prisma, so erblickt 
man zwei getrennte Flammen, eine gelbe und eine rote, das Lithium 
kann wieder neben dem Natrium erkannt werden. (So _ pflegte 
Bunsen in der That die Erscheinung in seiner Vorlesung zu zeigen.) 
Hat man in der Flamme eine andere Substanz, z. B. ein Calcium- 
salz, das nicht monochromatisches Licht, sondern eine ganze Reihe 
verschiedenfarbiger und demgemiils verschieden brechbarer Licht- 
arten aussendet, so greifen die vielen Flammenbilder iiber einander 
und das Bild verwirrt sich. Dem wird abgeholfen durch einen dem 
Prisma vorgesetzten Schirm mit senkrechtem Spalt; so bleibt von 
jedem Flammenbild, durch den Spalt herausgeschnitten, nur eine 
schmale Linie iibrig. Diese farbigen Linien erscheinen wie iiber 
ein horizontales Band verteilt, sie bilden das Spektrum, in welchem 
die Natriumlinie, die Lithiumlinie, die Calciumlinien ihren unab- 
finderlich feststehenden Platz einnehmen. Wir brauchen also von 
den Verbindungen der genannten Klemente und vieler anderer nur 
ein Stiubchen in die Flamme zu bringen und diese durch den 
Spektralapparat zu betrachten, um jene Elemente mit einem Blick 
zu identifizieren, selbst wenn mehrere neben einander vorhanden 
sind. Der ungeheuere Gewinn fiir den Chemiker ist offenbar und 
wird noch gesteigert durch die beispiellose Kmpfindlichkeit der 
Reaktion. 

Vereinzelte Beobachtungen dieser Art waren schon seit den 
zwanziger Jahren des Jahrhunderts von englischen Gelehrten mit- 
geteilt worden, aber unvollstindig und unsystematisch, wie sie waren, 
wurden sie wenig beachtet und fielen bald der Vergessenheit anheim. 
So ist die Untersuchung, zu welcher gegen das Jahr 1860! die 
heiden grolsen Heidelberger Naturforscher, der Chemiker Bunsen 
und der Physiker G. Kircuuorr, sich in gliicklichstem Bunde ver- 
einigten und welche sie schnell zu grofsen Erfolgen fiihrte, als 
durchaus original zu betrachten. Sie zuerst stellten die Grundfragen, 
um welche sich’s hier handelt, in klarer Fassung auf und brachten 
sie in unermiidlicher Arbeit zu allseitiger sicherer Entscheidung. 
Solche wurde auch erst durch die Vervollkommnung der Hilfsmittel 
ermdglicht. Nicht nur wendeten sie Prismen von gréfserem Zer- 
streuungsvermégen an, wie sie zur Auflésung vieler Liniengruppen 
unerliifslich sind, sondern vor allem: sie machten den Spektral- 


' Die erste gemeinsame Abhandlung ist vom April 1860 datiert. (Pogg. 


Ann. 110), eine friihere Kircuuorr’s von 1859. 
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apparat zu einem Melsinstrument, indem sie ihn mit einer Skala 
versahen und nun die Linien ein fiir allemal sicher und genau 
verzeichnen konnten; und sie fiigten das kleine Reflexionsprisma 
vor dem Spalt hinzu, das sie in den Stand setzte, zwei Spektren 
unmittelbar mit einander zu vergleichen. Wichtigen Dienst leistete 
auch der Bunsenbrenner nicht nur durch die héhere Temperatur, 
sondern auch durch die Reinheit der Flamme, wihrend friiher die 
Verunreinigungen der Dochte die Erscheinungen triibten oder auch 
leuchtende Flammen zur Verwendung kamen, deren Licht die zar- 
teren Linien iiberstrahlte.' Spiiter hat Bunsen auch solche Spek- 
tren eingehend studiert, welche durch ein ganz anderes Verfahren 
erhalten werden, nimlich durch den elektrischen Funken, meist in- 
dem er diesen zwischen zwei kleinen Kohlenspitzen tberschlagen 
liels, welche mit der betreffenden Salzlésung durchtriinkt waren. 
Die Temperatur ist hierbei viel héher, als in der Flamme, und 
infolgedessen treten nicht selten neue Linien zu den _ bisherigen 
hinzu und manche Substanzen, besonders Schwermetalle und ihre 
Verbindungen, geben erst hier ein Spektrum, wihrend die Gas- 
Hamme sie nicht hoch genug erhitzte, um ihre Diimpfe tiberhaupt 
zum Leuchten zu bringen. — Hingewiesen sei noch auf BunsEn’s 
graphische Darstellung der Spektren. ? 

Die Empfindlichkeit der Spektralbeobachtungen iibertrifft be- 
kanntlich bei weitem die aller sonstigen chemischen Reaktionen. 
Den Grad derselben stellte Bunsen durch besondere Versuche fest, 
indem er in einer entfernten Ecke des Zimmers kleine gewogene 
Mengen der Salze verpuffte und die Quantitiét schiitzte, welche in 
dem Flammenraum enthalten war. Danach sind noch mit Sicher- 
heit zu erkennen 3/,,,0 49, mg Chlornatrium, */, 6 ooo 
oop MG Baryumsalz. Mittelst dieser aufserordentlichen Spiirkraft 


/1000 
der Methode fand man dann gewisse Stoffe vielen Orts auf, wo sie 


mg Lithiumsalz, 


' Erst nachtriiglich wurde man nun auf jene ilteren Beobachtungen 
wieder aufmerksam. Wie unsicher sie waren, geht daraus hervor, dals die 
bekannte gelbe Linie zwar meistens einer Natriumverbindung, dann aber 
auch (und zwar von denselben Beobachtern) vermutungsweise wieder dem 
Wasser oder dem Schwefel zugeschrieben wurde, dais ferner die Spektrallinien 
unter Umstiinden eine kleine Verschiebung erleiden sollten. Auch findet sich 
die Behauptung, die Substanz rufe die Flammenfirbung durch ihre blolse 
Gegenwart hervor, ohne selbst eine Verminderung zu erfahren. Eine historisch- 
kritische Darstellung hat Kircnuorr in den Berichten der Berliner Akademie 
i861 gegeben; dieselbe ist abgedruckt bei Roscor, Spektralanalyse 8. 92—97. 
* Pogg. Ann. 119. 





bisher immer iibersehen worden; das Lithium, das man fiir ein sehr 


seltenes Element gehalten hatte, erwies sich nun als aufserordent- 
lich verbreitet in Mineralien, Aschen und Wissern, wenn auch imme 
nur spurweise vorkommend, &hnlich das Strontium als fast nie fehlen- 
der Begleiter des Calciums. 

Kine weitere Frucht der Untersuchungsmethode war die Ent- 
deckung zweier neuer Metalle durch Bunsgn, welche er sogleich in 
seiner ersten Abhandlung ankiindigte.! Diese, denen er die Namen 
Cisium und Rubidium gab, sind dem Kalium so iiberaus Ahnlich 
und begleiten es in so verschwindend kleiner Menge, dals sie durch 
Reagentien unmdédglich neben ihm erkannt werden kénnen. Im 
Spektralapparat verrieten sie sich durch ihre charakteristischen Li- 
nien, welche keimem der bisher bekannten Elemente angehdrten. 
Kbenso fibrte der Spektralapparat spiter in den Hinden anderer 
Chemiker zur Entdeckung des Thallium, Indium, Gallium und 
Skandium. Aber nicht blofs deren Aufspiirung verdanken wir 
der neuen Methode, sondern auch bei ihrer nachfolgenden Isolierung 
war sie die sichere Fiihrerin, ja hat den Erfolg itiberhaupt erst er- 
moglicht, wie sofort deutlich wird, wenn wir uns vergegenwiirtigen. 
welche Aufgabe es war, eine Substanz von noch ginzlich unbekann- 
ten Kigenschaften aus einem komplizierten Gemisch abzuscheiden, 
in welchem sie nur spurenweise vorkommt. So enthielt das Diirk- 
heimer Wasser in 1000 Teilen 0.00021 Chlorrubidium und 0.00017 
Chlorciisium; es diente BuNsEN zu ihrer Darstellung, und zwar wurde 
die aus 44000 kg gewonnene Mutterlauge in Arbeit genommen und 
ergab 16'/, g der beiden Chloride. Zur Darstellung des Rubidiums 
eignete sich noch besser ein Lepidolith, der in 100 Teilen 0.24 des 
Oxyds enthielt. Die Abscheidung der beiden Elemente aus de 
Laugen geschah durch Platinchlorid, das sie gemeinsam mit dem 
Kalium in grofser Vollstindigkeit niederschligt, woriiber eben der 
Spektralapparat Auskunft gab. Die Trennung vom Kalium geling! 
sodann durch wiederholtes Auskochen der Platindoppelsalze mit 
Wasser, in welchem die Kaliumverbindung immer noch léslicher 
ist als die beiden anderen. Das Auskochen des Niederschlages wird 
so lange fortgesetzt, bis der Riickstand nur noch die Spektral- 
reaktion des Casiums und Rubidiums, nicht mehr die des Kaliums 
giebt. Zur Trennung jener beiden diente das verschiedene Ver- 


' Pogg. Ann. 110. Schon ein Jahr spiiter folgte ihre erschépfende Be 
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halten ihrer kohlensauren Salze gegen absoluten Alkohol, in dem 
nur das Cisiumsalz léslich ist; spiter mit noch gréfserem Vorteil 
die verschiedene Léslichkeit der weinsauren Salze in Wasser. Bun- 
sEN’s Beschreibung der beiden neuen Elemente und ihrer Verbin- 
dungen,' einschliefslich der Bestimmung ihrer Atomgewichte, war 
sogleich in dem Malse vollstiindig, dafs spiteren Untersuchungen 


kaum mehr etwas nachzutragen iibrig blieb. 

Hat so die Spektralanalyse sich als ein unschiitzbares Hilts- 
mittel fir den Chemiker erwiesen, so liegt ihre ganz einzige Be- 
deutung doch darin, dafs durch sie (was niemand bisher fiir méglich 
gehalten hatte) iiber unsere Erde hinaus der Weltraum der Unter- 
suchung zugiinglich wurde. An diesen physikalisch-astronomischen 
Forschungen war Bunsen nicht persénlich beteiligt, aber sie ruhen 
doch ganz auf seiner und Kircunorr’s grolser Entdeckung, und die 
Studien iiber die Sonne, wenn sie auch von Krrcuuorr allein aus- 
gefiihrt wurden, hat er sichtlich mit lebhafter geistiger Anteilnahme 
begleitet und durch gelegentliche Beihilfe geférdert. Ks ist daher 
unerlalslich, auf dieselben auch hier einzugehen, und es ist das um 
so mehr erforderlich, als gewisse Arbeiten Bunsen’s mit ihnen im 
engsten Zusammenhange stehen. 

Wird das Licht der Sonne durch ein Prisma zerlegt, so giebt 
es ein Spektrum, welches alle Farben vom Rot bis zum Violett 
enthilt. Zuerst WoLLAston bemerkte im Jahre 1802, dals dasselbe 
von einer Menge feiner schwarzer Linien durchsetzt wird, welche 
dann 1814 von FRavuNHOFER genau untersucht und verzeichnet 
wurden und seitdem nach ihm benannt werden. Ihre Ursache blieb 
vollkommen unbekannt, doch bemerkte bereits FRauNHOFER, dals 
die zwei gelben Natriumlinien denselben Ort einnehmen, wie die 
Doppellinie D im Sonnenspektrum. Die Genauigkeit dieser Coin- 
cidenz wiinschte Krrcnuorr auf die direkteste Weise zu priifen und 
entdeckte dabei sein hochwichtiges Gesetz. Hdéren wir seine eigenen 
Worte! ,,[ch entwarf ein miifsig helles Sonnenspektrum und brachte 
dann vor den Spalt des Apparates eine Natriumflamme. Ich sah 
dabei die dunkeln Linien sich in helle verwandeln. Die Bunsen’- 
sche Lampe zeigte die Natriumlinien auf dem Sonnenspektrum mit 
einer nicht erwarteten Helligkeit. Um zu finden, wie weit die Licht- 
stiirke des Sonnenspektrums sich steigern lielse, ohne dals die Na- 
triumlinien dem Auge verschwiinden, liels ich den vollen Sonnen- 


' Kircnnorr u. Bunsen, Pogg. Ann. 115 (1861). 
Z. anorg. Chem. XXIII. 
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schein durch die Natriumflamme auf den Spalt fallen und sah da 
zu meiner Verwunderung die dunkeln Linien D in aufserordentlicher 
Stiirke hervortreten.““ Als das Sonnenlicht durch das Licht eines 
hellglihenden festen Kérpers ersetzt wurde, dessen Spektrum ganz 
frei von dunkeln Linien ist, so zeigten sich wieder die dunkeln 
Linien an der Stelle der Natriumlinien, diese hatten eine ,,Umkeh- 
rung’ erfahren. ,,Diese Erscheinung findet eine leichte Erklirung 
in der Annahme, dalfs eine Natriumflamme eine Absorption ausiibt 
auf die Strahlen von der Brechbarkeit derer, die sie selbst aus- 
sendet, fiir alle anderen aber ganz durchsichtig ist.““ Ein Versuch 
mit der Lithiumflamme gab das gleiche Resultat. 

Dem so durch Beobachtung eines speziellen Falles experimen- 
tell aufgetundenen Prinzip hat Krrcnnorr! dann eine theoretische 
Begriindung und zugleich eine weitere Ausdehnung gegeben, wonach 
es nicht nur fiir die unserem Auge sichtbaren, sondern auch fiir 
Wiirmestrahlen und chemisch wirksame Strahlen Geltung hat. Ks 
lautet folgendermalsen: 

Fiir jede Strahlengattung ist das Verhiltnis zwischen dem 
Kmissionsvermégen und dem Absorptionsvermégen fiir alle Kérper 
bei derselben Temperatur das gleiche.“ 

(Die Einschriinkung, welche in den letzten Worten liegt, ist 
wohl zu beachten.) 

Zur Demonstration dieser ganz fundamentalen Thatsache hat 
BUNSEN einen einfachen Apparat? konstruiert, der sie in schlagend- 
ster Weise vor Augen fiihrt. Er erzeugt durch besondere Mittel 
eine kiihle kleine Natriumtlamme und stellt dahinter eine grofse 
heilse und daher heller leuchtende Natriumtlamme; die erstere 
erscheint dann schwarz, weil sie undurchsichtig ist fiir das gleich- 
artige Licht und wegen ihrer geringen Helligkeit keinen Ersatz fiir 
dieses bietet. Dagegen ist sie fiir das blofse Auge ohne jede Wir- 
kung, wenn sie vor eine gewéhnliche Leuchtflamme gestellt wird, 
welche alle médglichen Lichtarten aussendet, die von jener nicht 
ausgeléscht worden; erst mittels des Spektroskops wiirde die Aus- 
loschung der D-Strahlen bemerkt werden, welche einen verschwin- 
denden Bruchteil der gesamten Lichtmasse bilden. 

Mit dem Krrcnnorr’schen Satz war die Erklirung der FrRaun- 
HOFER schen Linien gegeben. Der heifse leuchtende Sonnenkérper 


' Pogg. Ann. 109, 
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mufs von eimer kihleren, daher schwicher leuchtenden Atmosphire 


umhiillt sein, welche die von jenem ausgesendeten Strahlen passieren. 
Die im Spektrum auftretende D-Linie zeigt uns an, dals die Sonnen- 
atmosphare Natriumdampf enthalt, andere Linien coincidieren mit 
denen des Wasserstoffes. Das Eisen giebt im elektrischen Funken 
mehrere Hundert helle Spektrallinien, und fiir jede findet sich im 
Sonnenspektrum ein dunkler Stellvertreter; die Sonnenatmosphiire 
enthalt also Kisendampf, welcher aus der gesamten, vom Kern aus- 
gesendeten Lichtmasse eben die Eisenlinien herausschneidet u. s. w. 
So wurde durch Vergleichung der Fraunnorer’schen Linien mit den 
Spektren der irdischen Elemente die Anwesenheit von 16 der letz- 
teren in der Sonnenatmosphiire nachgewiesen. — Nach demselben 
Prinzip wurden die helleren Fixsterne untersucht (besonders von 
englischen und schwedischen Physikern); auch sie zeigen auf einem 
kontinuierlichen Spektrum schwarze Linien, die aber grolsenteils ver- 
schieden sind von denen der Sonne und auch verschieden fiir die 
einzelnen Sterne. So hat man auch iiber deren stoffliche Natur 
Autschliisse erhalten. Nicht minder iiber die der Nebelflecke. 
Diese hatten durch das Fernrohr zum Teil ,,aufgelést, d. h. als 
Schwirme von Sternen erkannt werden kénnen, und es blieb zweifel- 
haft, ob die iibrigen auch solche sind, fiir welche nur die auflésende 
Kraft der Instrumente nicht ausreicht, oder ob sie in der ‘That 
Nebel sind, d. h. leuchtende Gase, welche ungeheure Himmelsriiume 
erfiillen. Das Spektroskop entschied fiir das letztere, denn die 
Spektren bestehen aus wenigen hellen Linien, besonders des Stick- 
stoffes und Wasserstoffes. — Wie das Spektroskop unsere kosmischen 
Kenntnisse noch weiter michtig gefordert, wie es uns besonders 
mit emer ganzen Wissenschaft von der Sonne beschenkt hat, das 
kann hier nur erwihnt werden. Dagegen bleiben noch einige Fragen 
zu erdrtern, welche uns in das Laboratorium des Chemikers zuriick- 
fiihren. 

In ihrer zweiten Abhandlung iiber ,,;Chemische Analyse durch 
Spektralbeobachtungen“, 1861, weisen Bunsen und Kircunorr dar- 
auf hin, dalfs nach ihren bisherigen Erfahrungen die verschiedenen 
Salze eines Metalles, in der Flamme erhitzt, stets ein und dasselbe 
Spektrum giiben. Man kénne dadurch zu der Annahme sich ver- 
sucht fiihlen, dafs in allen Fiillen die Lichtlinien eines Klementes 
ganz unabhiangig seien von seiner Verbindungsform und identisch 
fiir den freien und gebundenen Zustand. Beriicksichtige man aber 
den vorher erérterten Zusammenhang zwischen Emissions- und Ab- 
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sorptionsvermégen, so sei mit jener Annahme die bekannte Erschei- 


nung nicht vereinbar, dafs die Absorptionslinien des Joddampfes 
durch Jodwasserstoff nicht hervorgebracht werden und dals anderer- 
seits die Absorptionslinien von salpetriger Siure sich nicht bei einem 
mechanischen Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff wiedertinden. 
Was hier bei medrigen Temperaturen beobachtet werde, sei mit 
gréfster Wahrscheinlichkeit auch auf die Gliihhitze zu iibertragen. 
,Andert aber die chemische Verbindung in einem glithenden Gase 
die Absorptionslinien, so mufs sie auch die hellen Linien seines 
Spektrums dndern.“* Sie deuten auf die médgliche Erklarung hin. 
dals die vertlichtigten Salze bei der Temperatur der Flamme nicht 
bestehen blieben, sondern zertielen, so dals thatsachlich immer die 
Diimpte des freien Metalls zur Beobachtung kimen; und sie figen 
hinzu: ,,Vann erscheint es ebenso denkbar, dafs eine chemische Ver- 
bindung stets andere Linien zeigt, als die Elemente, aus welchen 
sie besteht.* 

Man beachte die echt wissenschaftliche Vorsicht in der Beur- 
teilung dieser Frage! Bald wurden neue Thatsachen aufgefunden, 
welche die letzte Vermutung bestitigen. Von den Spektren der 
Alkalisalze, welche lediglich aus schmalen, scharfen Linien bestehen, 
sind die der alkalischen Erden wesentlich verschieden, indem sie 
daneben breite Binder mit wenig scharfer Begrenzung autweisen. 
Roscor zeigte nun 1862, dafs in dem elektrischen Funkenstrom von 
hoher Spannung diese breiten Streifen vollkommen verschwinden und 
durch helle Linien ersetzt werden, deren Lage meist nicht mit der 
der Streifen iibereinstimmt. Es kann kaum ein Zweifel dariiber 
bestehen, dals erst diese Linien das Spektrum des freien Metalles 
darstellen und dafs alle wahren Metallspektren Linienspektren sind: 
der Unterschied zwischen den Salzen der Alkalien einerseits, der 
alkalischen Erden andererseits beruht dann darauf, dafs jene schon 
bei der relativ niedrigen Temperatur der Bunsenflamme mit grolser 
Vollstiindigkeit dissociiert werden, diese in geringerem Mafse. Die 
gewOhnlichen Spektren des Calcium, Strontium, Baryum sind also ge- 
mischte Spektren. 

Zu dem gleichen Schluls fihrte eine wertvolle Untersuchung 
Au. Mrrscueruicu’s, welche er in demselben Jahre verdffentlichte 
und der er 1864 eine ausfiihrlichere Mitteilung folgen liefs. Aus- 
gehend von der oben besprochenen Annahme, bemiihte er sich mit 
Erfolg, die Dissoziation der Salze zu verhindern, indem er z. B. 


neben dem Chlorbaryum Chlorwasserstoff und Chlorammonium in 
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die Flamme brachte und fhnlich beim Brom- und Jodbaryum ver- 
fuhr. Es wurden dann Spektren erhalten, welche neben mehr ver- 
waschenen Streifen zwei helle Linien enthalten; diese sind aber nicht 
nur verschieden von den Linien des Metallspektrums, sondern ihre 
Lage ist auch verschieden fiir jedes der drei Salze bei iibrigens 
grofser Ahnlichkeit des Gesamtanblickes, und zwar verschieben sie 
sich mit wachsendem Molekulargewicht der Verbindung gegen das 
rote Ende des Spektrums hin. Ganz ahnliche Verhiltnisse kehren 
beim Strontium und Calcium wieder. Es kommt also jeder Ver- 
bindung ihr eigenes Spektrum zu. 

Das eigentliche Spektrum des Chlorkaliums sollte demnach auch 
von dem des Kaliums verschieden sein, kann aber tiberhaupt nicht 
erzeugt werden; fiihrt man in die durch das Salz violett gefiirbte 
Klamme Chlorammonium ein, so verschwindet die Fiarbung. Das 
Gleiche gilt vom Chlornatrium, nur dafs wegen der aulserordent- 
lichen Empfindlichkeit der Natriumreaktion ei Rest der gelben 
Linien bestehen bleibt. Chlornatrium in einem beiderseits durch 
(lasplatten verschlossenen Rohr in der Rotglut zum Verdampfen 
gebracht, giebt weder die hellen Linien, noch bei hindurchgesende- 
tem Licht deren Umkehrung, wihrend Natriumdampt sogar schon 
bei niedrigerer Temperatur die schwarzen Absorptionslinien mit 
grofser Deutlichkeit zeigt. 

Erscheinungen, welche zu dem gleichen Satze fiihren, beobach- 
tete nun auch Bunsen selbst an einem ginzlich verschiedenen Ma- 
terial — Erscheinungen, welche aulfserdem nicht nur eine héchst 
merkwiirdige Illustration des Kircunorr’schen Prinzips, sondern 
zugleich eine Erweiterung desselben darstellen.' Die Lésungen der 
Didymsalze geben, obgleich sie kaum merklich gefarbt sind, ein 
Absorptionsspektrum, das aus einer Reihe wohl defimerter Linien 
und Streifen besteht. Die Lésungen verschiedener Salze lassen, 
wenn man Apparate mit nur einem Prisma und mialsiger Vergréfse- 
rung des Fernrohres anwendet, keine Unterschiede erkennen, aber 
wenn man kraftigere Instrumente zu Hilfe nimmt, so treten solche 
hervor, und zwar konnte Bunsen, bei Vergleichung von Chlordidym, 
schwefelsaurem und essigsaurem Didym feststellen, dafs mit zuneh- 
mendem Molekulargewicht die Linien sich gegen das rote Ende des 
Spektrums verschieben — genau so, wie MrirscHEer.icn es fir die 
Kmissionsspektren des Baryums u. s. w. angegeben hat. Weiter liefs 


1 Lieb. Ann. 131; Pogg. Ann. 125. 
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er durch eine didymhaltige Phosphorsalzperle hindurch das Licht 
eines glihenden Platindrahtes auf den Spalt des Apparates fallen, 
stellte die Lage der Absorptionslinien fest und erhitzte dann die 
Perle zum Glihen unter Entfernung der anderen Lichtquelle. Es 
traten nun helle Linien auf, genau an der Stelle jener dunkeln 
ungeachtet der in den beiden Versuchen sehr verschiedenen Tem- 
peratur. Noch auffallender sind die Erscheinungen, welche die 
Krbinerde zeigt. Diese in einer Flamme erhitzt, leuchtet mit 
starkem griinlichen Licht und giebt dabei, wie alle festen Kérper, 
ein kontinuierliches Spektrum, aus dem aber (wie Baur zuerst be- 
obachtete) eine Anzahl heller Linien noch besonders hervorleuchtet. 
Kine sorgfiltige Untersuchung, * welche Bunsen mit Baur, der sich 
zu diesem Zweck von Upsala nach Heidelberg begab, gemeinsam 
ausfiihrte, lehrte dann, dals die Krystalle eines Erbiumsalzes im 
durchfallenden Licht Absorptionsbinder geben, welche nach Lage 
und Abstutung der Intensitiéit im wesentlichen durchaus jenen Bian- 
dern des leuchtenden Spektrums entsprechen. Wie die Verfasser 
zu bemerken nicht unterlassen, ,,ist die Erbinerde eines der merk- 
wiirdigsten Beispiele der theoretisch nicht vorauszusehenden That- 
sache, dafs die Lage der Spektralstreifen eines Kérpers dieselbe 
bleiben kann, mag dessen Temperatur unter dem Gefrierpunkt des 
Wassers liegen oder denselben um ‘Tausende von Graden_ iiber- 
schreiten.“ 


Diesen Uberblick iiber Bunsgn’s Forscherthitigkeit kann ich 
nicht schlielsen, ohne einige kurze Bemerkungen daran zu kniipten, 
welche, zum Teil aus obiger Darstellung seiner Arbeiten bereits 
sich ergebend, seine wissenschaftliche Eigenart noch naher kenn- 
zeichnen sollen. 

Kine besonders wichtige Seite seines Wesens war die Gewohn- 
heit, bei seinen Arbeiten iiber jede Einzelheit des Vorganges sich 
genaueste Rechenschaft zu geben und die Resultate auf eine még- 
lichst exakte Form zu bringen, wovon seine Abhandlungen eine 
Kiille von Beispielen enthalten. So seine Bemerkungen ,,iiber das 
Auswaschen der Niederschlige“: bis zu welcher Verdiinnung dieses 
getrieben ist, soll in jedem Augenblick zahlenmiilsig bekannt sein. 
Bei der elektrolytischen Abscheidung der Metalle verfolgt er sogleich 
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den Eintlufs der Stromdichtigkeit; an einem eingeschalteten Volta- 
meter liest er ab, wieviel des Metalles der Strom hat in Freiheit 
setzen miissen, und vergleicht damit die thatsiichliche Ausbeute; 
als er das Magnesium gewonnen und die glinzende Lichtentwicke- 
lung beobachtet hat, welche es beim Verbrennen giebt, milst er so- 
gleich deren Helligkeit mit der Anzahl von Wachskerzen, welche 
ihr gleichkommen u.s. w. Die Spektralanalyse hat in seinen Hiin- 
den eben dadurch eine so hohe Bedeutung gewonnen, dafs er sich 
nicht damit begniigte, die Elemente durch die ihnen eigentiimlichen 
Farbenbilder zu charakterisieren, sondern im Verein mit KircuHorr 
den Spektralapparat zu einem Mefsapparat machte und die Lage 
der einzelnen Linien und Streifen genau feststellte. — Mit dieser 
(yeistesrichtung, fiir welche beinahe jede seiner Arbeiten ein weiteres 
Beispiel liefert, steht die hohe Wertschiitzung in Ubereinstimmung, 
welche er fiir mathematische Studien hegte, und der Gewinn, 
welchen er aus ihnen zog. Dals die Neigung zu solchen unter dem 
vorwiegenden Einflufs der organischen Chemie den Chemikern zeit- 
weise fast ganz verloren gegangen war, bedauerte er lebhaft; be- 
kanntlich sind sie bei ihnen erst in neuester Zeit durch die auf- 
bliihende physikalische Chemie wieder zu Ehren gekommen. BuNsEN 
bedient sich der Methode der kleinsten Quadrate zur Ableitung 
des wahrscheinlichsten Wertes aus einer Vielzahl von Beobachtungen, 
der Determinanten zur Berechnung von x Unbekannten aus » homo- 
genen Gleichungen; er ist vertraut mit Differential- und Integral- 
rechnung und macht von ihnen vielfachen Gebrauch. Aber wie 
niitzlich diese gelegentlichen Anwendungen ihm auch sind, so hat 
doch eine viel fundamentalere Bedeutung die strenge Schulung des 
Denkens, welche er der Mathematik verdankt. Sie giebt ihm die 
Umsicht, mit welcher er alle Méglichkeiten erfalst, einem Problem 
exakte Gestalt zu geben und es von verschiedenen Seiten her in 
Angriff zu nehmen. Wer die grofse photochemische Arbeit von 
Bunsen und Roscok liest, der mag erkennen, wie gar manchem der 
Mut gesunken sein wiirde nicht erst iiber den experimentellen 
Schwierigkeiten, sondern schon iiber dem Unternehmen, alles das 
vorweg klar und scharf zu formulieren, was geschehen und was in 
Rechnung gezogen werden mufste, um die Aufgabe in ihrem ganzen 
Umfange zu bewiltigen. 

Weshalb hat Bunsen wohl von der organischen Chemie, die 
ihm doch eine so bedeutsame Untersuchung verdankt, sich bald fiir 
immer abgewendet? Freilich haben fufsere Anliisse dazu anschei- 
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nend mitgewirkt und besonders war das Gebiet, welches seine fer. 
neren Arbeiten umfassen, schon ein so gewaltiges, dafs eine Be- 
schrinkung unerlifslich wurde. Indes deuten manche Umstinde 
darauf hin, dafs hier doch noch eine tiefere Ursache zu Grunde 
lag. Bunsen hatte sehr wenig Anerkennung fiir Hypothesen — das 
geht aus manchen Aufserungen in seinen geologischen Abhandlungen 
hervor und es war auch in seiner Vorlesung zu erkennen. Nun gar, 
wenn sie auf allzu unsicherem oder zu schmalem Boden sich auf- 
hauen! ,,Eine Hypothese, die noch mehreren anderen eine gleiche 
Berechtigung neben sich gestattet, ist als wertlos zu bezeichnen.* 
Kine Hypothese hatte ihm nur die Bedeutung einer Frage und war 
fiir ihn jedenfalls nicht etwas, worauf man einstweilen ausruhen 
diirtte. Nun brachte es aber die historische Entwickelung mit sich, 
dals in der Zeit, welche fiir seine Anteilnahme entscheidend war, 
Hypothesen in der organischen Chemie eine grolse Rolle  spielten 
und der Streit um die Deutung von Thatsachen zuweilen breiteren 
Raum einnahm, als die Thatsachen selbst. So wurde ihm dieser 
ganze Zweig unserer Wissenschaft verleidet. 

In seiner Arbeit tiber die Kakodylverbindungen (1843) findet 
sich bereits folgende Bemerkung: ,,Die Aufserung der Kriifte, welche 
die organischen Atome zusammenfiigen und trennen, ist der Be- 
obachtung fast véllig unzugiinglich geblieben, und auf diesem Felde 
hat nicht selten eine iibertriebene Spekulation das zu ergianzen ge- 
sucht, was die Erfahrung zu erforschen uns bisher versagte. Als 
ein Ergebnis solcher Spekulation miissen wir namentlich die ex- 
tremen Ansichten einer neueren Schule betrachten, welche das wahre 
Wesen einer organischen Verbindung in einem giinzlichen Mange] 


jenes bimiiren Gegensatzes zu finden geglaubt hat, der als der wesent- 


lichste Charakter in den Elementen der leblosen Natur hervortritt 
und der unter dem gemeinschaftlichen Bande der _ elektroche- 
mischen Theorie eine Reihe von Thatsachen umfafst, welche die 
(irundlage der heutigen Wissenschaft bilden.““ Das Radikal Kako- 
dyl war ihm nun dadurch besonders wertvoll, dafs es sich den Me- 
tallen sehr &bnlich verhalt und den gleichen chemischen ,,Gegensatz* 
gegen Sauerstoff, Chlor u. a. zeigt. Doch lafst er sich auf eine 
Krérterung gar nicht ein, sondern will leber die Thatsachen un- 
mittelbar sprechen lassen: Die experimentellen Resultate selbst 
,,diirften geeignet sein, den Kifer in etwas zu milsigen, mit dem 
man neuerdings nicht selten den herrschenden Ansichten der Wissen- 


ichaft entgegentreten zu miissen geglaubt hat.“ 
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In dem Streit der Meinungen seine Stimme zu erheben, war 
nicht seine Sache. Er glaubte der Wissenschaft besser zu dienen, 
wenn er schweigend in den Schacht hinabstieg, wo reiche Schitze 
seines Spaiherblickes und seiner begnadeten Hand harrten. Auch 
wurde er bei der Arbeit nicht leicht von irgend einer vorgetafsten 
Ansicht geleitet, fiir welche er Bestatigung gesucht hiitte (dafs auch 
dieser Weg oft trefflich zum Ziele fiihrt, soll gar nicht geleugnet 
werden), sondern mit vollkommener Unbefangenheit trat er der Natur 
gegeniiber, und manches Beispiel zeugt von der strengen Vorsicht, 
mit welcher er vermied, die Grenze gesicherter Erkenntnis selbst 
nur vermutungsweise zu iiberschreiten. 


{s bleibt uns noch iibrig, von seinem Wirken als Lehrer zu 
sprechen, und ich bin in der gliicklichen Lage, hieriiber nach eigener 
Erfahrung berichten zu kénnen, da ich (es war wihrend des Jahres 
1866) seine Vorlesung gehért und im Laboratorium unter seiner 
persOnlichen Leitung gearbeitet habe. 

In der Vorlesung sprach er mit grofser Leichtigkeit und natiir- 
licher Lebhaftigkeit, so dafs man ihm die eigene Freude an der 
Sache anzusehen glaubte, und vollkommen frei, ohne die geringste 
schriftliche Notiz. Dem fliichtigen Wort kamen haufig Tabellen zu 
Hilfe. wo es galt, Zahlenangaben u. dgl. zu fixieren, dagegen mochte 
es jeden, der vergleichen konnte, iiberraschen, einen wie ganz ge- 
ringen Gebrauch er von der Wandtafel machte. Was der Zuhérer 
empfing, war ganz und gar keine Buchgelehrsamkeit, sondern alles 
wurde ihm zur Anschauung — sehr oft durch die (mit strengster 
Auswahl und unfehlbarer Sicherheit vorgefiihrten) Experimente zur 
eigenen Erfahrung. Es ist nicht méglich. in geringerem Mafse, als 
Bunsen es that, die Chemie als beschreibende Naturwissenschatt 
erscheinen oder sie zu einer Abhandlung der einzelnen Elemente 
und ihrer Verbindungen werden zu lassen. Vielmehr wulste er vom 
ersten Anfang an uns zu interessieren fiir Fragen von weittragen- 
der Bedeutung wie fiir speziellere Aufgaben, welche die Wissen- 
schaft zu lésen hat, und erweckte so die lebhafteste Spannung fiir 
den Weg, der zum Ziele fiihrt, und Befriedigung iiber die Be- 
siegung der Schwierigkeiten, welche dabei iiberwunden werden 
mulsten. Fir diese Lehrmethode eignete sich nichts besser, als 
BuNsEN’s eigene Arbeiten. So trug er die eben abgeschlossene 
Untersuchung iiber die Temperatur der Flamme vor, und nie werde 
ich die Freude vergessen, welche ich iiber die einfache Lésung de: 
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scheinbar héchst schwierigen Problems empfand, wie iiber das iiber- 
raschende Resultat der ungeahnt niedrigen Temperatur und iiber 
die vollkommene Durchsichtigkeit, in welcher der Vorgang sich dar- 
stellte und eben diese niedrige Temperatur verstindlich wurde. 
lUbenso liels er uns teilnehmen an der kiirzlich von ihm ausgetiihrien 
Untersuchung tiber die Bestimmung des spezifischen Gewichtes de 
(rase und Dimpte mit allen ihren Verbesserungen und Feinheiten. 
Dieser Auseinandersetzung wurde eine volle Stunde gewidmet; ebenso 
der chemischen Wirkung des Lichtes, wie sie von BUNSEN und 
Roscok am Chlorknallgas studiert worden ist. Gerade diese ein- 
dringende Behandlung einzelner Fragen und des zu ihrer Lésung 
tiihrenden Weges war es, welche den Zuhérern (und auch solchen, 
die die Chemie nicht zu ihrem Spezialstudium machten) einen Ein- 
blick in Werkstatt und Arbeitsweise des Chemikers gewihrte, wie 
er meist erst durch praktische Beschiftigung im Laboratorium er- 
reicht wird; eime schnell dem Resultate zueilende Darstellung, zu 
welcher die Fille des Stoffes nur zu leicht verfiihrt, vermag das 
niemals zu leisten. Dals es trotz alledem méglich war, in einem 
kurzen Sommersemester den reichen Stoff zu bewiltigen, erschien 
tust wunderbar; es erklirt sich durch die uniibertreffliche Prizision 
des Vortrages wie des Experimentes und auch dadurch, dafs alle 
Uberladung mit Experimenten vermieden wurde und nur solche von 
entscheidender Bedeutung zur Ausfiihrung kamen. Unter diesen 
verdienen besonders Erwihnung eine Anzahl von quantitativen 
Versuchen, welche meines Wissens damals noch nirgends sonst als 
Vorlesungsversuche vorgefihrt wurden. So die Demonstration der 
Volumverhiltnisse bei gleichzeitiger Elektrolyse von Wasser und 
Chlorwasserstoft (Hormann’s Veréffentlichung derselben datiert aus 
dem Jahre 1869). Dabei wurde das Verschwinden von einem ‘Tei! 
des Chlors dadurch vermieden, dals die Elektrode aus einem Inr- 
diumdraht bestand und iiber ihr nur eine ganz niedrige Fliissig- 
keitsschicht, dann Luft sich befand; das Chlor verdringte sein 
gleiches Volum Luft, welches in einem besonderen Malsgefils aut- 
gefangen wurde — ein Prinzip, welches dann V. MryErR zu seine! 
Dampftdichtebestimmung durch Luftverdringung entwickelt hat. 
Wie Bunsen bemiiht war, die Erscheinungen auf ihre ein- 
fachste Form reduziert zur Anschauung zu bringen, zeigt folgendes 
Beispiel, das zur Nachahmung nicht genug empfohlen werden kann. 
(im das Grundprinzip der Spektralanalyse zu verdeutlichen, brachte 
er in eine Flamme zugleich Natrium- und Lithiumsalz und liefs nun 
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ein Prisma 4 vision directe ohne Spalt von Hand zu Hand durch 
das Auditorium gehen; man sah jetzt zwei Flammen, eine gelbe 
und eine rote. Dann erst wurden die Vorteile hervorgehoben, welche 
das Vorsetzen eines Spaltes gewibrt, dessen sekundiire Bedeutung 
so ohne weiteres sich einprigt (und sonst vielleicht einem grolsen 
Teil der Studenten niemals zu klarem Bewulstsein kommt.) All- 
bekannt ist die von Bunsen angegebene einfache Demonstration 
des die FrRaunHOrER’schen Linien erklirenden KrrcowHorr’schen Ge- 
setzes: eine kiihle Natriumflamme, welcher vor einer heifseren und 
daher heller leuchtenden Natriumflamme schwarz erscheint. 

Immer hatten wir das Gefiihl, dafs der Vortragende aus dem 
Vollen schépfte, aus dem reichen Schatz seiner Kenntnis und per- 
sénlichsten Erfahrung — wufsten auch, dafs gar manches (beson- 
ders bei den seltenen Metallen und Erden) nirgends publiziert und 
eben nur aus seinem Munde zu lernen war. Ubrigens erwihnte 
er kaum jemals (meines Wissens nicht einmal bei der Spektral- 
analyse) seinen eigenen Anteil an den Untersuchungen, sondern be- 
gniigte sich mit allgemeinen Redewendungen: ,,man hat gefunden‘ 
und dgl. Freilich, wenn er von seinen glanzendsten Entdeckungen 
berichtet hatte, bewies ihm am Schlufs der Stunde ein donnerndes 
Beifallsgetrampel, dafs wir denn doch Bescheid wufsten, und das 
vergniigte Liicheln, mit dem er aus dem Auditorium verschwand, 
verriet, dafs ihm dies nicht gerade unlieb war. 

Dals Bunsen wihrend einer langen Reihe von Jahren Semester 
um Semester dieselbe Vorlesung halten konnte, ohne dessen iiber- 
driissig zu werden, mag dem Fernstehenden schwer verstiindlich 
sein; wer ihn hérte, begriff es sofort. Es lag offenbar daran, dafs 
sein Vortrag zu einem sehr grolsen Teil auf eigenen Untersuchungen 
beruhte und dals er diese in der Erinnerung immer wieder mit 
naiver Kntdeckerfreude neu durchlebte. 

(teradezu grofsartig war die allgemeine Einleitung, welcher 
ungefihr drei Wochen gewidmet wurden. Hier und in einigen der 
nachfolgenden Vorlesungen liefs er vor uns ein naturwissenschaft- 
liches Weltbild erstehen, soweit das von chemischen und chemisch- 
physikalischen Ausgangspunkten her méglich ist. Er begann (ein 
héchst origineller Gedanke) mit einer ganz kurzen Aufzihlung und 
Charakterisierung simtlicher Elemente (1 Stunde), die er nun nach 
Bedarf heranziehen konnte, ohne dafs ihr Name den Hérern nur 
ein leerer Schall gewesen wire. Es folgte eime Aufweisung der 
Stoffe, welche gefunden werden in der Luft, in den Wassern, in den 
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plutonischen und neptunischen Gesteinen; Anreicherung mancher 
von ihnen an besonderen Stellen der Erdrinde durch Gangbildung 
vermittelst Infiltration, Injektion und Sublimation; aufserirdisches 
Vorkommen der Elemente in Meteoriten, ferner (spektralanalytisch 
nachgewiesen) in Gestirnen und Nebeltlecken. Es folgten die Aggregat- 
zustinde und deren Ubergang in einander, Gasmischung und Gas- 
absorption, Partialdruck, Dampfdruck, Lésung, Diffusion und Osmose, 
Krystallofde und Kollotde; die Krystallsysteme nebst dem Tangenten- 
gesetze. Der Sauerstoff gab dann Gelegenheit zu ausfiihrlicher Be- 
sprechung der Verbrennung, Verbrennungswarme und Entziindungs- 
temperatur; beim Wasser und der Kohlenséiure wurden natiirlich 
mancherlei atmosphirische und klimatische Verhialtnisse besprochen, 
beim Chlor (wie bereits angedeutet) die chemische Wirkung des 
Lichtes, ihre Anderung mit dem Stande der Sonne, die neben ein- 
ander hergehenden Wirkungen des direkten Sonnenlichtes und des 
diffusen Lichtes, das Vorwalten des ersteren in den héheren Schichten 
der Atmosphire und die mit dadurch bedingte Besonderheit der 
Alpentlora. 

[Im Laboratorium sah man Bunsen fast den ganzen Tag, und 
zwar widmete er damals alle seine Zeit den Praktikanten, zuma! 
den fortgeschritteneren, die zum grofsen Teil nach Heidelberg ge- 
kommen waren, um ganz bestimmte Dinge dort zu lernen: Gas- 
analyse, Mineralanalyse, Analyse des Roheisens und dgl., oder um 
Studien iiber seltene Metalle, auch physikalisch-chemische Arbeiten 
zu machen. Man konnte mit Sicherheit darauf rechnen, dafs der 
verehrte Lehrer nicht nur tiglich den Fortgang der Arbeit verfolgte, 
sondern auch, dals er ihren bisherigen Verlauf aufs genaueste im 
Kopfe hatte — oft (bei langwierigen Silikatanalysen und dgl.) besser 
als der Praktikant selber. Als Meister jeder Technik lels er es 
un hiufiger Anleitung in praktischen Handgriffen nicht fehlen. Wie 
man einen Kork mit tadellos runder Bohrung versieht, wie man 
ein Filter in der Platinspirale verbrennt, wie ein Kautschukventil 
hergestellt wird, wie man einen Abdampfriickstand in einem Mim- 
mum von Fliissigkeit gelést in den Tiegel hiniiberspiilt, wie man 
Schwetelsiure ohne jedes Spritzen verfliichtigt — das alles und 
vieles andere hat mancher vermeintlich fertige Chemiker eigentlich 
erst von ihm gelernt.' Ein besonderes Vergniigen machte es ihm, 


' Seine Hand war unglaublich abgehiirtet. So existierte denn auch ein 
launiges Bild von ihm, wie er ein kleines Schilchen zwischen den Fingern in die 
Gastlamme lingen lilfst mit den Worten: ,,.Man dampft es ganz ruhig ab.“ 
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uns die damals eben von ihm ausgearbeiteten .,Flammenreaktionen* 


zu zeigen und wie sie es erméglichen, die in kaum sichtbaren Spuren 
vorliegende Substanz durch mannigfaltige Erscheinungen in aller 
Schirfe zu identifizieren. Immer sah man ihm an, wie die Arbeit 
als solche, das Gefiihl der ,,gelingenden Thatigkeit‘* ihm die reinste 
Freude war. Oft umstand ihn ein halbes Dutzend von NSchiilern, 
deren jeder Rat und Hilfe von ihm wollte und darauf wartete, dals 
er an die Reihe kime, gewifs, auch inzwischen noch manches niitz- 
liche Wort aufzufangen. Nur wenn er einmal ans Fenster trat 
und den Blick gedankenverloren iiber den Garten hinaus schweifen 
liefs, wagte ihn niemand zu stéren; wir nahmen an, dafs er dann 
mit Gréfserem beschiftigt wire. 

Eine besondere Anziehungskraft hatte fiir ihn der Glasblase- 
tisch, und es war nicht schwer, dort etwas von ihm zu erreichen. 
Viele Stunden safs er einmal vor dem Gebliise und versuchte, in 
ein Glasrohr eine porése Thonscheibe als Diaphragma einzukitten; 
leider vergeblich, beim Erkalten sprang das Glas jedesmal ab. 

Diese angespannte Thiatigkeit wihrend vieler Stunden des Tages 
war schon als kérperliche Leistung fiir einen Mann seines Alters 
ganz respektabel, um so mehr als die Hitze im Laboratorium wih- 
rend des Sommers oft recht arg wurde; doch sein riistiger Kérper 
schien es nicht zu empfinden. Fiir eigene wissenschaftliche Ar- 
beiten blieb ihm wibhrend der ganzen Woche keine Stunde ibrig: 
er hatte sich auch gar keinen eigentlichen Arbeitsplatz reserviert, 
sondern nur einen Tisch, der mit tausend Dingen bedeckt war, unter 
welchen er mit schier unbegreiflich schnellem Blick auch den un- 
scheinbarsten Gegenstand, den er gerade brauchte, herausfand. Um 
so eifriger arbeitete er am Sonntag und in den Ferien in dem nun 
freien Raum, wie ich aus meiner gegeniiberliegenden Dachstube oft 
beobachten honnte. 

Diese unermiidliche Arbeitsfreudigkeit strémte auf alle seine 
Schiiler iiber; es herrschte im ganzen Laboratorium ein solcher 
Geist der Emsigkeit und scharfer Ausnutzung der Zeit, dafls jeder 
unwillkirlich erfafst und mitgenommen wurde. Es wollte das um 
so mehr heifsen, als wir (1866) in einer Zeit héchster Aufregung, 
nimlich mitten im Kriege lebten und abwechselnd preufsische 
und siiddeutsche, auch einmal dsterreichische Truppen Heidelberg 
passierten. 

Auch arbeiteten dicht neben einander Angehérige der feindlich 
sich gegeniiber stehenden Volksstiimme, und oft kam es zu heftigen 
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Disputationen; trat dann Bunsen ein, so fuhren wir aus einander 
und eilten an unsere Plitze. Der Frieden des Hauses aber wurde 
niemals ernstlich gestért. 

Der Ton, in dem Bunsen mit den Praktikanten verkehrte, war 
der vollendeter HOflichkeit und unstérbarer heiterer Freundlichkeit, 
welcher bei begangenen Fehlern sich eine leise [ronie beimischte: 
hatte einmal jemand eine Arbeit recht griindlich verpfuscht, so 
nahm sein Gesicht wohl den Ausdruck aufrichtiger Trauer an. — 
Kein Verkehr mit ihm aufserhalb des Laboratoriums kam meines Wissens 
nicht vor; dazu war vielleicht der Altersunterschied schon zu grols 
und seine freie Zeit in der That zu kostbar. — Alle seine Schiiler 
nahmen einen miichtigen Eindruck seiner reinen und grofsen Per- 
sOnlichkeit mit sich ins Leben hinaus, alle hegten fiir ihn hohe Ver- 
ehrung, die meisten eine fast ziartliche Zuneigung. 

Aber weit iiber den Kreis derer hinaus, welche ihn gekannt 
haben, war er ein Lehrer seiner Zeit und kommender Geschlechter. 
Wann immer die Manner genannt werden, denen das 19. Jahrhundert 
seinen wissenschaftlichen Ruhm verdankt, wird Bunsren’s Name in 


erster Reihe leuchten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1900. 
Repay 











Uber die gegenseitigen Verbindungen der Metalle. 


Von 


N. S. Kurwaxkow. ! 


Die verschiedenen Kombinationen eines metallischen Klementes 
M mit einfachen und komplexen (zusammengesetzten) Gruppen von 
X kénnen schematisch als folgende Reihe dargestellt werden: 


(M,)X.....MX..... M(X,), 


wo z. B. unter M ein Alkalimetall und unter X ein Halotd ver- 
standen wird. 

Bei der gewoéhnlichen Vorstellung iiber die Atomigkeit der Ele- 
mente ist in dieser Reihe von Verbindungen nur die einzige MX 
moéglich. Aber das periodische System lifst uns die Existenz auch 
anderer extremer Glieder der zu untersuchenden Reihe voraussehen. 
Ist infolge der einen Grundbeschaffenheit dieses Systems die Summe 
der Valenzen eines Elementes in Bezug zu Sauerstoff und Wasser- 
stoff gleich 8, so kénnen augenscheinlich die Typen der Halotde 
und der alkalischen Metalle in Bezug auf die gleichnamigen dem 
chemischen Charakter der Elemente nach (von Metallotden und Me- 
tallen) sehr hoch sein, z. B. CLX, und KM,. 

Man kann daraus schliefsen, dafs bei Vergréfserung der aktiven 
Masse des Halofds oder Metalles in der zusammengesetzten Moleke! 
die Komplexe (X,) und M_, die durch gegenseitige Verbindung im 
chemischen Sinne gleichartiger Atome und unter EKinwirkung gleich- 
artiger Affinitaiten gebildet (sauren oder basischen), beobachtet werden 
kénnen. Von diesem Standpunkte ausgehend, werden selbst die Exi- 
stenz und viele EKigenschaften solcher Substanzen, die wir als Poly- 


' Ins Deutsche iibersetzt von A. Sapeck. 
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halotde, Polysulfide, Peroxyde, Doppelsalze und Derivate von kom- 
plexen Siuren bezeichnen, begreiflich. 

Kine nihere Untersuchung zeigt, dafs alle diese Kirper aus mehr 
oder weniger bestindigen Komplexen der Metallotde bestehen oder 
im allgemeinen aus Gruppen sauren Charakters, die gegenseitig auf 
Kosten der sauren (oder negativen) Valenzen durch die allgemein 
mdgliche Typen der Verbindungen in Bezug auf Sauerstoff ver- 
bunden sind. 


Kin nicht minderes Interesse in theoretischer Hinsicht stellt das 
andere entgegengesetzte Gebiet der chemischen Verbindungen dar, 
die die Komplexe M) umfassend, die durch gegenseitige Bindung 
der Metalle mit Hilfe der Valenzen, die man als metallische (oder 
positive) bezeichnen kann, gebildet werden, weil sie durch die Type, 
dem periodischen System der Wasserstoffverbindungen fiir ein 
Metall M entsprechend, als méglich betrachtet werden kénnen. 


Hierher gehéren die sog. Quadrantoxyde, die niedrigeren Ver- 
hbindungen der Halogene mit Kalium, Natrium und Silber, wie auch 


verschiedene metallische Legierungen. 


Indem wir beriicksichtigen, dafs die Formen der Wasserstoff- 
und Sauerstofifverbindungen total verschieden unter einander sind, 
miissen wir annehmen, dafs die Typen der Kombinationen des Me- 
talles M mit anderen Metallen sehr verschieden erscheinen werden 
im Vergleiche mit den Typen entsprechend abgeleiteter Sauerstoft- 
oder allgemeiner Metalloidverbindungen. Das Gebiet der gegen- 
seitigen metallischen Kombinationen mulfs in sich besondere, nur 
ihm selbst zu kommende ‘l'ypen, mit der charakteristischen Eigen- 
schatt einer Stabilitit und Wiederholung in verschiedenen Reihen 
der Substanzen, einschliefsen. 


In diesem Sinne haben besonders klar ausgesprochene Ver- 
hbindungstendenz die alkalischen Metalle und die alkalischen Erden 
als die Haupttriiger der basischen oder metallischen EKigenschaften. 


lhre Kombinationen mit Hg, Zn, Pb, Sn, Cd, Bi und anderen 
Schwermetallen stellen ohne Zweifel die am meisten charakteristi- 
schen und am meisten scharf ausgesprochenen Gruppen zwischen 
den bis jetzt bekannten gegenseitigen Verbindungen der Metalle. 

Wie auch nach der Lage der alkalischen Metalle im periodi- 
schen System vorauszusehen war, unterscheidet sich diese Gruppe 


durch eine aulserordentliche Verschiedenartigkeit der Formen. 
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Fin die Bestimmung der Haupttypen und der bestiindigsten 
derselben wurden in hiesigem Laboratorium Untersuchungen der 
Schmelztemperaturen der Legierungen von Natrium und Kalium mit 
Quecksilber, Cadmium, Blei und Wismut ausgefiihrt. 

Es hat sich dabei erwiesen, dafs alle so erhaltenen Kurven 
sich durch sehr charakteristische Temperaturmaxima auszeichnen, die 
mit gewisser Klarheit auf die Existenz ganz bestimmter Verbin- 
dungen, die zu den unveriinderlichen Typen bezogen werden kénnen, 
hindeuten. ! 

In der Absicht, die angefangenen Arbeiten weiter zu verfolgen, 
erlaube ich mir, gegenwirtig die gesammelten Versuche mitzuteilen, 
ungeachtet dessen, dafs diese noch die nétige Vollstiandigkeit, 
die im Interesse der Verschiedenartigkeit des zu _ erforschenden 
Gegenstandes verlangt wird, erreicht haben. 


1. Die Schmelztemperaturen der Amalgame des Natriums 
und Kaliums. 


Die Amalgame des Natriums. 


Zur Bereitung derselben ging ich aus von einem bestimmten 
Quantum Natrium. Es wurden einige Zehnergramm von demselben 
in einer gewogenen trockenen Retorte und trockenen Wasserstoff- 
atmosphire geschmolzen. Dann, unter Umwendung der Retorte, wurde 
das Metall im Wasserstoffstrome in ein eisernes Gefiifs, in dem sich 
ein wenig geschmolzenes Paraffin befand, iibergegossen. 

Das Gewicht des Natriums wurde bestimmt aus dem Gewichts- 
verluste der Retorte nach dem Abgielsen. 

Als Gefifs zur Bestimmung der Schmelztemperaturen diente 
entweder ein eiserner Tiegel mit glatten Innenwiinden oder ein Cy- 
linder (10 cm hoch und 5 cm im Durchmesser) mit einer in der 
Mitte ausgebohrten cylindrischen Héhlung, die es gestattete, mit be- 
deutenden Quantitiiten von Amalgam (bis 600 g und mehr) zu ar- 
beiten. Das Zusetzen der ersten Portionen von Quecksilber zum 
geschmolzenen Natrium soll nach und nach und in kleinen Mengen 
geschehen, um Verluste durch Verspritzen und Verdampfen von 
Metall zu vermeiden. Wiederholte Bestimmungen und vergleichende 


' Siehe die vorliufige Mitteilung in der Sitzung der Abteilung der Chemie 
der Russischen Physik.-Chemischen Gesellschaft am 7. Mai 1898; Journ. russ. 


phys. chem. Ges. 30, 325. 
Z. anorg. Chem. XXIII. 30 
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Analysen zeigten, dafs die Oxydation des Amalgams bei gréfserem 
Gewichte als verhaltnismalsig unbedeutend anzunehmen ist, besonders 
bei nicht zu hohen Temperaturen. 

Die Temperatur bis 200° wurde mit einem Quecksilber-Ther- 
mometer, das in '/, und '/,,° geteilt war, bestimmt. Uber 200° 
habe ich Quecksilber-Thermometer (‘/,°), die mit Kohlensiure ge- 
fiillt waren, angewendet. Zur Kontrolle dieser letzteren wurde ein 
iihnliches in der ,,Physikalischen Reichsanstalt** in Berlin gepriiftes 
Thermometer verwendet. 

Zur Bestimmung der Schmelztemperaturen wurden diejenigen 
Temperaturen abgelesen, welche dem Anfange der Ausscheidung 
von Krystallen aus der geschmolzenen Masse entsprachen; bei fort- 
wihrendem Mischen der Fliissigkeit mit einem Eisenstab konnte 
man, wenn das Abkiihlen langsam erfolgte, diesen Punkt durch ein 
mehr oder minder deutliches Aufhalten in der Bewegung des Queck- 
silberfadens charakterisieren, wenigstens in dem Fall, wenn die be- 
obachteten Temperaturen sehr nahe zur maximalen Schmelztempe- 
ratur der gegebenen festen Phase sich befanden oder gegen den 
Ubergangspunkt, der das Gleichgewicht mit der neuen festen Sub- 
stanz bestimmt, die von dem leicht schmelzenden Bestandteile, den 
man als das Lésungsmittel ansehen kann, weniger enthalt. In diesen 


— , i ” ee ds 3 

Gebieten fangen die Gréfsen des Winkelkoéftizienten (s = Konzen- 
ul 

tration, ¢ = Temperatur) der Schmelzkurve an abzunehmen. 


In anderen Punkten sind die Aufenthaltspunkte des Thermo- 
meters weniger deutlich ausgepriigt, aber das Moment der Erschei- 
nung der Krystalle wird sehr deutlich charakterisiert durch die 
Bildung des festen Kérpers in der Masse der Fliissigkeit, beim 
Beriihren des Riihrers mit dem Boden und den Winden des Ge- 
fiifses. 

Zur Beseitigung bedeutender Unterkiihlungen mulfste man in 
einigen Fiillen die Krystallisation durch Hineinbringen kleiner Mengen 
der festen Amalgame von entsprechender Zusammensetzung, die in 
einem Probierglase unter einer Schicht von Petroleum aufbewahrt 


wurden, beschleunigen. 

Die soeben beschriebene Methode der Darstellung erwies sich 
als unbrauchbar fir das Studium der Kaliamalgame. 

Das metallische Kalium oxydiert sich so leicht und verteilt sich 
unter einer Schicht von Paraffin in einzelne kleine Kiigelchen, dals 
man beim Einwirken des Quecksilbers der Gleichartigkeit des so 
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erhaltenen Produktes nicht ganz sicher ist. Daher mufste man von 
einem vorher bereiteten und geschmolzenen Amalgam des Kaliums 
ausgehen, zu dem man immer wachsende Quantititen Quecksilber 
zufiigte. Nach jeder Messung der Schmelztemperatur wurde die 
Schmelze wieder vertliissigt und mit einem Eisenliffel Proben des 
Amalgams entnommen, das Paraffin mit trockenem Benzin abge- 
waschen und einer Analyse unterworfen. Zu diesem Zwecke ver- 
setzte ich die Schmelze mit einem gemessenen Quantum von 
Schwefelsiure von bestimmter Stirke und ermittelte das Kalium 
durch Titrieren und das Quecksilber durch unmittelbares Wigen 
des Metalles, welches nach der Reaktion mit der Siure erhalten 
wurde. Die am Kalium reichen Amalgame wurden vorliufig mit Al- 
kohol behandelt und erst dann mit der titrierten Schwefelsiure 
auf einem Wasserbade einige Zeit erhitzt. 

Die so erhaltenen Resultate sind in den Tabellen I und I zusammen- 
gestellt. In der ersteu Spalte sind die Nummern der Versuche an- 
gegeben, in der zweiten und dritten der Prozentgehalt an Atomen 
der Alkalimetalle und des Quecksilbers in 100 Atomen der amalgam- 
bildenden Bestandteile, in der vierten die Verhiltnisse der Atome 
Na oder K zu Quecksilber und in der fiinften die entspre- 
chenden Schmelztemperaturen (Anfang der Ausscheidung von Kry- 
stallen). 


Tabelle [. 


Die Schmelztemperaturen der Amalgame von Natrium. 





Atomprozente Das Verhdltnis Schmelz- 
a der Atome tempera- Bemerkungen 
| Na Hg Na: Hg turen 
} | | 
l 100.00 -—— —- 96.45° 
2 99.27 | 0.73 13.599: 1 91.95 
3 98.11 1.89 5.191: 1 87.65 
4 89.30 10.70 8.346: 1 44.90 
5 87.34 12.65 6.904: 1 $2.4 
6 | £«§85.54 14.46 | 5.916:1 23.4 
fee ok. Eutektisches 
"7 F ° 9 or 
85.05 14.95 5.690 : 1 21.25 Gemiseh (Pr 
8 84.43 15.57 5.435: 1 25.15 
9 83.77 16.23 5.161: 1 30.0 — 
10 82.80 17.20 4.814: 1 33.65 momen. 
11 80.46 19.54 4.168: 1 47.0 vi iteeetelie’ 
12 78.78 21.27 3.702: 1 53.5 ~~ 
13 77.13 22.87 3.3738: 1 59.8 
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Atomprozente Das Verhiltnis Schmelz- 
Nr. ee der Atome tempera- Bemerkungen 
Na Hg Na: Hg turen 
51 30.11 69.89 1: 2.321 $328.0" 
2 29.15 TO.85 i: 2.438 320.5 
53 26.01 73.99 1: 2.845 281.0 
54 21.38 78.62 Ll: 3.677 237.0 
55 19.38 380.62 1: 4.163 172.5 
56 18.76 81.24 1: 4.825 163.5 
57 18.45 81.55 1: 4.420 160.0 
Ubergangspunkt 
sa — | ' - (/7); ein dauerndes 
od De 82.05 x 09.0 ‘ . rp 
$6.08 ‘ a3 6.001 oe Anhalten des Ther- 
mometersteigens 
59 17.27 82.73 1: 4.790 151.8 
60 17.12 82.858 1: 4.841 150.5 
61 16.95 83.05 1: 4.900 149.4 
62 16.68 $3.32 Ll: 4.995 148.9 
63 16.24 83.76 i: 5.157 145.9 
64 15.05 $4.95 1: 5.644 137.2 
65 13.80 86.20 L: 6.246 126.4 
66 13.50 86.50 1: 6.407 123.3 
6 13.18 86.82 1: 6.587 120.5 
68 13.00 87.00 1: 6.692 118.4 
69 11.66 89.34 1: 7.662 91.0 
70 9.00 91.00 L: 10.111 69.0 
71 8.65 91.35 1: 10.561 61.0 
72 7.25 92.75 1: 12.793 ca. 46.0 
73 6.33 93.67 1: 14.797 37.0 
74 6.22 93.78 1: 15.428 $3.0 
75 4.97 95.03 1: 19.120 16.45 Prismatische Kry- 
stalle: das fliissigre 
Amalgam wurde vou 
den Krystallen durch 
ein Filtrieren durch 
Glaskapillare ge- 
schieden und einer 
Analyse unter 
worfen. 
Tabelle LI. 
Die Schmelztemperaturen der Amalgame von K. 
Atomprozente Das Verhdltnis Schimelz- 
Nr. der Atome tempera Bemerkungen 
K Hg K: Hg turen 
0 
86.73 13.22 6.562: 1 82.4 
2 85.09 14.91 5.705: 1 88.4 
3 76.09 23.95 3.176: 1 115.4 
4 67.70 $2.30 2.095: 1 135.4 
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Atomprozente Das Verhiltnis Schmelz- 
Nr. — der Atome tempera- Bemerkungen 
K Hg K: Hg turen 
39 7.71 92.29 1: 11.966 69.4 ° 
40 7.53 92.47 1: 11.276 68.3 
41 7.31 92.69 1: 12.690 67.3 
42 6.76 93.24 1: 13.777 66.0 Harte hexaédrische 
43 6.39 = 93.61 1: 14.660 63.5 (kubische) Krystalle. 
44 5.32 94.68 1: 17.788 56.7 . 
45 4.90 25.10 1: 19.388 52.0 
46 3.91 96.09 1: 25.570 45.0 
47 3.11 96.89 1: 31.180 33.0 


Das Verhiltnis zwischen den Schmelztemperaturen und der 
Zusammensetzung tritt bei der graphischen Darstellung besonders 
klar hervor (Fig. 1). Als Abscissen sind die Zusammensetzungen der 
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Fig. 1. Atomprozente. 


verschiedenen Amalgame in Atomprozenten Quecksilber (von 0°/, 
bis 100°/, Hg), und als Ordinaten sind die entsprechenden Schmelz- 
temperaturen aufgetragen. Die iufsersten Ordinaten stellen die 
Schmelztemperaturen der Komponenten der erforschten biniren 
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Systeme, d. h. der alkalischen Metalle und des Quecksilbers in ihrem 
reinen Zustande, dar. 

Aus dieser Zeichnung ist zu ersehen, dafs die Kurven der Schmelz- 
temperaturen oder, mit anderen Worten, die Lésungskurven der 
\lkali-Amalgame ein aufserordentlich charakteristisches Aussehen 
haben. Die Gliederung der Diagramme, abhiingig von dem Vor- 
handensein mehrerer Ubergangspunkte, bezeugt die Existenz einer 
ganzen Reihe bestimmter Verbindungen von Na und K mit Queck- 
silber. Im allgemeinen erscheint der Kurvengang fiir beide Alkali- 
metalle gleichartig und erinnert etwas an die Lésungsdiagramme 
der Salzhydrate, z. B. CaCl,.nH,O, MgCl,.nH,O; aber als ein wesent- 
liches und ausgezeichnetes Merkmal der Alkaliamalgame muls man 
die Temperaturmaxima G@ und Q (Fig. 1), die sich weit iiber die 
Girenze der Schmelztemperaturen des schwerst schmelzenden Be- 
standteiles erheben, annehmen. Das Na-Amalgam hat ein solches 
Maximum bei 346.0°, das K-Amalgam bei 269.7°. Sehr interessant 
ist es, dals die Maximaltemperaturen innerhalb der Fehlergrenze 
der Versuche ganz genau bestimmten chemischen Verbindungen, 
von einem und demselben Typus RHg,, wo R = Na, K entspricht.' 

Die Verbindung NaHg, stellt eine sehr feste, kompakte Masse dar. 

Die verhaltnismafsig schwere Schmelzbarkeit einiger Kombi- 
nationen der Alkalimetalle mit Hg wurde auch von Mrrz und Werru 
angegeben,* aber die Beobachtungen dieser Autoren konnten keine 
positiven Resultate geben. 

Gegenwirtig, wann die Frage iiber die Léslichkeit von binaren 
Systemen die erforderliche Aufklirung erhalten hat, kann man be- 
haupten, dafs die obengenannten Maxima ohne Zweifel sehr stabile 
Amalgame von einer bestimmten Zusammensetzung KHg, und NaHg, 
charakterisieren; diese haben die Kigenschaft, sich vollstandig ohne 
Ausscheidung irgend einer anderen festen Subtanz zu schmelzen. In der 
maximalen Schmelztemperatur der Na-Amalgame im Punkte @ treffen 


' Bei den ersten Versuchen iiber Na-Amalgame, deren Zusammensetzung 
syuthetisch ermittelt wurde, erwies es sich, dafs die maximale Schmelztemperatur 
einer Legierung mit etwas niederem Gehalte an Quecksilber zukam (etwa 
0.8 Atomprozente Hg), als der Theorie fiir NaHg, entsprach; die Kontroll- 
untersuchung durch Analyse zeigte aber, dafs diese Abweichung von der Ver- 
inderung der Zusammensetzung durch Oxydation des Na bei der Erwirmung 


bis zur Schmelztemperatur herriihrte. 
* Merz u. Werrn, Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 1445 (1881); siehe auch 
scnuMANN, Wiedemann’s Ann. 43, 111. 
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zwei Zweige der Lésungskurve zusammen, FG und GH, von denen 
der eine die Erniedrigung der Schmelztemperatur von NaHg, durch 
einen Uberschufs von Na, der andere durch einen Uberschufs von 
Quecksilber bestimmt. 

Eine solche Form der Kurve wurde, wie bekannt, zum ersten 
Male durch die klassischen Arbeiten von BAkHuIs Roozenoom! fiir die 
Hydrate der Bromwasserstoffsiure, Chlorcalcium, Eisenchlorid und 
andere Substanzen festgestellt. Fiir die Salzhydrate hat der Zweig, 
der den Lésungen mit einem iiberschiissigen Inhalte des wasserfreien 
Salzes entspricht, gewéhnlich eine unbedeutende Ausdehnung; bei 
den Verbindungen RHg,, wo der Unterschied zwischen dem Lésungs- 
mittel und dem gelésten Kérper viel schwiicher ausgebildet ist, sind 
die beiden Teile in gréfseren Temperaturgrenzen, die bis 100 und 
sogar itiber 100 Grade sich ausdehnen, entwickelt. So bestimmt 
z. B. in dem Falle NaHg, der Zweig GF die Lislichkeit dieser 
Substanz zwischen 346° und 218°; der andere Teil GH derselben 
Kurve dehnt sich von 346° bis 155° aus. 

Fir KHg, wurde von mir der Ubergangspunkt in ein Amalgam 
mit vermindertem Gehalte an Quecksilber nicht bestimmt; derselbe 
muss unter 175° liegen, da die entsprechende Lésungskurve von 
der maximalen Schmelztemperatur = 269.8° (Q) bis 175.0° (M) von 
mir verfolgt wurde. Der zweite Zweig QS ergiebt fiir dieselbe Ver- 
bindung als die untere Grenze den Ubergangspunkt S bei 195.0°. 

Auf Grund des oben Angefiihrten ist die Existenz ganz be- 
stimmter Verbindungen NaHg, und KHg, entschieden bewiesen. 

Sekundire Temperaturmaxima in den Gebieten zu beobachten, 
die ausfiithrlicher untersucht wurden, gelang mir nicht, da die iibrigen 
Verbindungen der Alkalimetalle mit Quecksilber unter Zersetzung 
schmelzen. Infolge dieser Ursache kam die Methode der Unter- 
suchung der Schmelztemperaturen (der Léslichkeit) nicht ganz genaue 
Ausweise beziiglich der Zusammensetung der festen Phase bringen. 
Aber beriicksichtigt man einige Eigentiimlichkeiten in der Lage der 
Ubergangspunkte, so erscheint die Méglichkeit vorhanden zu sein, 
einen Schlufs auf die wahrscheinliche Zusammensetzung von ent- 
sprechenden chemischen Verbindungen zu ziehen, die an der. Bil- 
dung der Gleichgewichtssysteme teilnehmen. 

Diese Folgerungen stehen meist in geniigender Ubereinstimmung 
mit den faktischen Angaben anderer Beobachter. 


' H. W. Bakuuis Roozesoom, Zeitschr. phys. Chem. 2, 454; 4,51; 10, 447 
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Aus dem Beispiel der Alkaliamalgame, die viel zugiinglicher 
fiir eine Untersuchuug, als andere Metalllegierungen sind, kann man 
mit Klarheit sehen, dafs die chemische Analyse allein oft als un- 
zureichend fiir die Bestimmung der wahren Zusammensetzung einer 
festen Phase erscheint. Wie Le Cuarenier! ganz richtig bemerkte, 
kann man zu einerrichtigen Vorstellung iiber die wahre Natur der 
Metalllegierung nur durch das gleichzeitige, vergleichende Studium 
verschiedener physikalisch-chemischer Eigenschaften gelangen. 

Die Ordinate G/J (R:Hg = 1:2) teilt das ganze Schmelzdia- 
gramm (Fig. 1) in zwei Teile, die man sogar ganz einzeln be- 
trachten kénnte, wenn man RHg, als eine der unabhingigen, das 
binare System bildenden Komponenten annimmt.? 

Auf der linken Seite des Diagramms ist die Zusammensetzung 
der tlissigen Phase durch das Verhaltnis R:Hg<2 gegeben und die- 
selbe kann erhalten werden durch das Schmelzen von RHg, mit 
verinderlichen Quantititen Alkalimetall. 

Dieses Gebiet wurde ausfiihrlicher von mir fiir die Na-Amalame 
erforscht. Hier erhalten wir eine Reihe Ubergangspunkte B, C, E, 
Fk und H, die durch folgende Temperaturen () und Atomverhiltnisse 
Na: Hg charakterisiert werden. 





berg . | 
een 
B 21.25° 5.690: 1 
C 67.0 | 2.559:1 
DP | 209.7 | 1,020:1 
F 218.0 1: 1.101 
H 155.0 1: 4.571 


Aulserdem zeigt der Knick der Kurve zwischen C und £ einen 
Zwischeniibergangspunkt D (¢=119.0; Na: Hg=1.703:1), aber das 
Vorhandensein desselben ist noch nicht als ganz bestitigt anzusehen. 

Der Anfangsteil des Abschnittes AB, der sehr wenig von einer 
Geraden sich unterscheidet, wurde friiher von Heykock und NEvILLE* 


' Le Cuaretrer: Les alliages metalliques, Revue générale des sciences 
pures el appliquée 1895, 531. 

* Bei solcher Beurteilung erscheint die Analogie sehr scharf in der Form 
der Schmelzkurven der Alkali-Amalgame und der Salzhydrate MgCl,nH,0, die 
von van’t Hore und Merernorer in den bekannten Untersuchungen itiber die 
Kildungsverhiltnisse der oceanischen Salzablagerungen (Zeitschr. phys. Chem. 


27, 82) bestimmt sind. 
* Journ, Chem. Soc. 56, 672 (1889). 
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bis zu Konzentrationen, die nicht iiber 3.228 Atome Hg auf 100 Atome 
Na gehen (Gefriertemp. = 83.35°), untersucht; aber die grofse Lés- 
lichkeit des Quecksilbers im metallischen Na erlaubt diesen Ab- 
schnitt viel weiter, nimlich bis zum eutektischen Punkt B (17.58 Atome 
Hg auf 100 Atome Na) zu verfolgen. 

Das eutektische Gemisch B entspricht dem gleichzeitigen Aus- 
scheiden des freien Na und einer Verbindung Na Hg(n< 2.5); die 
letzte krystallisiert in ausgezeichneten hexagonalen Plattchen, die 
bei langsamem Abkiihlen zwei und mehr Centimeter Breite erreichen. 

Ungeachtet der vielfachen Versuche, konnte ich diese Substanz in 
reinem Zustande nicht ausscheiden; von der fliissigen Lésung ab- 
filtriert und méglichst sorgfiltig abgesondert gaben die Krystalle 
keinerlei konstante Zahlen bei der Analyse. Das Verhiltnis Na: Hg 
in den Krystallen veranderte sich gleichzeitig mit der Zusammen- 
setzung der fliissigen Masse, von der dieselben ausgeschieden wur- 
den. Augenscheinlich konnte man auf diese Weise nicht die so 
anhaftende Mutterlauge vollig beseitigen. 

Auf Grund seiner interessanten Beobachtungen iiber die Vo- 
lumenkontraktion bei der Bildung der Alkaliamalgame giebt KE. Mary’ 
den platten hexagonalen Krystallen die Formel Na,Hg; aber meine 
Angaben iiber die Schmelzbarkeit stimmen mit einem solchen Schluls 
nicht gut iiberein. 

Als die héhere Grenze fiir eine stabile Existenz der sechs- 
eckigen Platten erscheint der gut ausgepriigte Uebergangspunkt C 
(Na: Hg = 2.559), bei welchem diese Plittchen, mit der Bildung 
oktaédrischer Krystalle des Amalgams mit einem Mindergehalt des 
Na, schmelzen. Sollte die erste Verbindung die Zusammensetzung 
Na,Hg haben, kénnte die Ordinate R,Hg nicht die derselben ent- 
sprechende Kurve der Lislichkeit zwischen den Ubergangspunkten B 
und C schneiden, was wir in Wirklichkeit beobachteten. 

In diesem Schnittpunkte mufs augenscheinlich die Zusamensetzung 
der festen und der fliissigen Phase gleich sein, aber Theorie und Ver- 
such zeigen an, dafs eine ihnliche Bedingung nur bei den Tem- 
peraturmaxima oder -minima einer kontinuierlichen Léslichkeits- 
kurve? auszufiihren ist. Als ein ausgezeichnetes Beispiel solcher 


' E. Margy, Zettschr. phys. Chem. (1899) 29, 189. 
* Dunem, Tratté élément de mecanique chimique, fondée sur la thermo- 
dynamique 4, 278. Die Existenz der Minima der Schmelztemperaturen ist 
charakteristisch fiir viele isomorphe Gemische (feste Lisungen nach vant Horr). 
Solche Fille sind von mir untersucht worden an den doppelten Systemen, be- 
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Maxima kénnen die Punkte G und Q fir die Verbindungen vom 
Typus RHg, dienen. 

Der Gréfse des Verhiltnisses Na: Hg = 2.559:1 in der flissigen 
Phase des Ubergangspunktes ( nach miissen wir schlielsen, dafs die 
Zusammensetzung der sechsseitigen Plattchen durch folgende Forme! 
Na Hg ausgedriickt werden miisse, wo n< 2.5 z. B. Na, Hg, oder 
Na,Hg sein kann. Mit diesem iibereinstimmend ist der Gehalt an 
Na in den abgesonderten Krystallen kleiner als in der fliissigen 
Losung, von der dieselben ausgeschieden waren; so z. B. bei einem 
Amalgam mit der Schmelztemperatur gleich 63.8° enthielten die 
Krystalle 24.21° Na und 75.79°/, Hg (Na: Hg = 2.78: 1), wogegen 
die tliissige Schmelze aus 24.84°/, Na und 76.16°/, Hg (Na: Hg =2.89: 1) 
bestand. 

Kine abschlielsende Folgerung iiber die wahre Bedeutung des 
Koéffizienten n<2.5 ist von den genauen Untersuchungen der 
librigen Eigenschaften der Na-Amalgame zu erwarten. Einstweilen 
kann jedoch bemerkt werden, dafs die Formel Na, Hg, fiir die hexa- 
gonalen Krystalle sich nur wenig von Na,Hg, die von EK. Mary 
den letzteren zugeschrieben wird, unterscheidet. 

Auf Grund analoger Erwagungen ist zu schliefsen, dafs zwischen 
den Ubergangspunkten ) und EF (leicht méglich auch auf dem ganzen 
(irenzteile () sich eine Verbindung von der Zusammensetzung 
NaHg ausscheidet. Bei 209.7° (im Punkt £) zerfallt diese Verbin- 
dung mit der Bildung eines Amalgams, das der Zusammensetzung 
nach zwischen NaHg und NaHg, liegt. Ungeachtet der unbedeuten- 
den Temperaturgrenze (209.7—218°) ist. die Existenz des Zweiges F F, 
der diesem dazwischen liegenden Amalgame entspricht, bewiesen 
worden durch wiederholte, iibereinstimmende Ermittelungen. 

Die Verbindungen NaHg und NaHg, werden auch sehr klar 
durch die Veriinderungen der spezifischen Gewichte charakterisiert 
(Kk. Mary). 

Fir die Kaliumamalgame ist einstweilen von mir der linke 
Teil des Diagramms (Hg:K < 2) noch nicht mit geniigender Aus- 
fiihrlichkeit (punktierte Kurve links vom Punkte M, Fig. 1) erforscht 
worden; dagegen wird das System in dem rechten ‘Teile (Hg: K > 2) 
der Kaliumkurven durch viel klarer ausgedriickte Gliederung, als 
es fiir entsprechende Na-Amalgame zu beobachten wire, charak- 
terisiert. Hier finden wir folgende Ubergangspunkte: 


stehend aus verschiedenen Haloidverbindungen, z. B. HgBr, mit HgJ,, SbBr, 


mit Sbd,. 





453 





Ubergangs- > a 
punkte ; | K: Hg 
Ss 195.0° 1: 8.283 
T 129.0 1: 6.350 
O [ a 1: 10.556 


‘ 


Besonderes Interesse bedarf der Abschnitt, der der Bildung 
von kubischen (hexaédrischen) Krystallen der Kaliumamalgame ent- 
spricht, die zuerst noch in den vierziger Jahren von CRooKEWITY 
beschrieben! und nachher von Kravur und Popp?, Brerrue.or °, 
Kere* und Mary® niher untersucht wurden. Ausgezeichnet 
ausgebildete, feste Krystalle dieser Substanz, die eine Kombination 
eines Hexaéders, Oktaéders und eines rhombischen Dodekaéders dar- 
stellen, scheiden sich aus einem fliissigen Amalgam, angefangen 
von 70.3° (Ubergangspunkt 0), bis zur gewdhnlichen und sogar noch 
niederer Temperatur ab. Da meine Versuche nur bis 33° gelangt 
sind, so wurde die Lage des Punktes P bei 0° von mir aus den 
Angaben Kerps fiir die Lésungen (0.26 Gewichtsprozente K oder 
1.33 Atomprozente K) berechnet. 

Bei Temperaturen, die iiber 70.3° liegen, dndert sich der 
Charakter der Krystallisation sehr scharf; anstatt der festen kér- 
nigen hexaédrischen Bildungen der Amalgame scheiden sich weiche 
Krystalle als breite Nadeln, denen die Schmelzkurve O7 ent- 
spricht, aus. 

Den Analysen von CrookEwirt, Kraut mit Popp und Kerp 
nach wurde den hexaédrischen Amalgamen die Zusammensetzung 
KHg,, zugeschrieben, aber die Erwigungen tiber die Lage des 
Ubergangspunktes O (K:Hg = 1:10.556) deuten auf die Formel 
mit einem Mindergehalte an Quecksilber KHg , wo das n kleiner 
als 10.5 sein mufs, z. B. 10 oder 9. Sollte das Verhiltnis K: Hg 
in der festen Phase gleich 1:12 sein, so miifste die der Zusaminen- 
setzung KHg,, entsprechende Ordinate die Lésungskurve rechts vom 
Punkte (0) schneiden, was in Wirklichkeit nicht geschieht. 

Sehr interessant ist, dafs zu einem analogen Schlusse auch 
Mary auf Grund seiner Untersuchungen iiber die Dichte der 


' Crooxewirt, Jahresber. Chem. 18S47—1848, 393. 
Kraut u. Popr, Lieb. Ann. 159, 188 (1871). 
Berruetot, Ann. chim. phys. |5| 18, 433 (1879). 
* Kerp, Zeitschr. anory. Chem. 17, 300 (1898). 
Mary, l. ec. 130. 
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K-Amalgame gelangte. Dieser Beobachter findet, dafs der Koéffizient (7) 
fiir hexaédrische Krystalle gleich 11 oder einer kleineren Grifse 
gleich sein mufs. 

In derselben Weise ist es méglich, zu zeigen, dafs die Grenz- 
teile 7S und OT zwei neuen Phasen einer Zusammensetzung KHg 
entsprechen, bei den Bedingungen 3.28 > n > 2(KHg,) fiir die erste 
und n < 6.3(KHg, oder KHg,) fiir die zweite. 

Die Existenz einer Verbindung KHg, wurde friher von Mary 
dem Knicke des Diagramms der Dichte nach angenommen; was 
aber die Substanz KHg, (oder KHg,) anbetrifft, so giebt es dariiber 
keine andere bestimmte Angabe, aber ein Vorhandensein derselben 
ist auch aus der Analogie mit Na-Amalgam, fiir die eine bestimmte 
Verbindung NaHg, (oder NaHg,), die leicht zu erhalten ist und eine 
feste Phase darstellt, die sich im Gleichgewicht mit der fliissigen 
Lisung bei gewOhnlicher Temperatur (Kraut und Popp, Kerp)! be- 
findet. Auf der rechten Seite der Na-Kurve, entsprechend den 
Systemen mit dem Verhiiltnis Hg: Na > 2, ist klar nur ein Uber- 
gangspunkt H bei 155,0° (Na: Hg = 1:4.571) ausgedriickt. Die 
Lage desselben deutet darauf hin, dafs aufser dem Amalgame NaHg. 
(oder NaHg,), das bei gewéhnlicher Temperatur in prismatischen 
Krystallen ausgeschieden wird, noch eine Verbindung NaHg, existieren 
muls, wo das » zwischen dem Wert von 5 und 2 schwankt. Dieser 
Substanz ist die Formel NaHg, oder wahrscheinlicher NaHg, ge- 
milfs der Analogie mit dem Kaliderivat zuzuschreiben. Das Vor- 
handensein von Substanzen, der Zusammensetzung nahe der Forme! 
RHg, (oder RHg,) entsprechend, folgt. auch aus den thermochemi- 
schen Bestimmungen von BERTHELOT. 

Indem man die Resultate der gegenwirtigen Untersuchung mit 
den Daten anderer Beobachter zusammenstellt, kommt man zum 
notwendigen Schlusse tiber die Existenz folgender Verbindungen von 
Na und K mit Quecksilber: 





Amalgame des Na Amalgame des K 


NaHg,; » < 2.5 (NaHg,) — 


NaHg KHg 
NaHg,; 2>n>!1 ae 
NaHg, KHg, 
NaHg,: 5 >n > 2(NaHg,) KHg,; 3.28 > n > 2(KHg,) 
NaHg,joder NaHg, Kilg,; 63 >n > 3.28(KHg, oder KHg,) 


KHg,; 10.5 > nm Ye 6.3\KHg,,) 


' Nach den Analysen von Kerr wird die mdgliche Zusammensetzung 


der Krystalle, die sich im Gleichgewichte mit dem fliissigen Na-Amalgame 
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In der Reihe der angefiihrten Kérper zeichnen sich besonders . 
die Substanzen RHg, mit der maximalen Schmelztemperatur aus. 
Die Lage derselben im Schmelzdiagramm steht ohne Zweifel mit 
grofsen Wirmequantititen im Zusammenhang, die sich bei der Ein- 
wirkung von K und Na auf das Quecksilber bilden. 

Im System — Alkalimetall(R) + Quecksilber (Hg): 


nehmen dieselben einen entsprechend gleichen Platz ein, wie die 
Salze der Zusammensetzung RX in der Reihe von Kombinationen des 
Alkalimetalles (R) mit dem Haloid (X): 


und charakterisieren die stabilsten Typen fiir die ganze Gruppe von 
analogen Verbindungen. 


2. Legierungen des Natriums mit Cadmium, Blei und Wismut. 


Die Eigenschaft, verhiltnismalsig schwer schmelzbare Verbin- 
dungen zu geben, beschriinkt sich nicht allein auf die Alkaliamalgame, 
sondern gehért, nach den Untersuchungen unseres Laboratoriums, 
auch anderen Kombinationen von Na, K und Li mit anderen 
Schwermetallen, z. B. mit Cd, Bi, Pb, Sn und Sb an. 

In den nachfolgenden drei Tabellen (ILl, IV, V) sind die 
Resultate der Beobachtungen iiber die Schmelztemperaturen der 
Legierungen von Natrium mit Cadmium, Blei und Wismut dargestellt, 
die von A. N. Kusnerzow teilweise vermittelst eines thermoelektri- 
schen Pyrometers von LE CHATELIER, teilweise mit einem Queck- 
silberthermometer (Nr. 13—28 der Legierungen von Na mit Pb), 
ausgefiihrt wurden. 

Die Skala des thermoelektrischen Pyrometers wurde durch das 
Auftragen von konstanten Punkten, den bestimmten Temperaturen 
entsprechend, graduiert. Diese Punkte waren: Siedepunkt von Wasser, 
der Schmelzpunkt des Zinns (232°), des Cadmiums (322°), des Anti- 
mons (632°), des Zinks (433°) und des Silbers (954°). ! 


bei gewéhnlicher Temperatur befindet, durch die Formel NaHg, ausgedriickt 
(Z. anorg. Chem. 17, 295). 

' Vgl. H. Gautier, Bull de li Soetété @encouragement pour Tindustrie 
nationale Octobre 1896, 1293. 
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Im Apparate, (von CarpantrerR aus Paris) der uns zur Ver- 
fligung stand, entspricht das Ablenken des Lichtbildes auf einen 
Grad der Skala (nahe 1 mm) der Verinderung der Temperatur un- 
gefihr aut 9°. Somit ist der Grad der Genauigkeit der Ablesungen 
nahe 2—3° gegeben, was als ausreichend fiir die vorliufigen Unter- 
suchungen, die hauptsiichlich den Zweck hatten, die Lage von 
besonderen Punkten und die Form der Schmelzkurve im allge- 
meinen zu bestimmen, erscheint. 

Die Hauptschwierigkeiten bei den Versuchen dieser Art fangen 
bei den ‘emperaturen tiber 380—400° an, wenn die bedeckende 
Paraffinschicht stark zu sieden anfangt und sich sogar entziinden 
kann. 

Um das Oxydieren in solchen Fallen zu verhindern, ist es not- 
wendig, tiber die Oberfliiche der Legierung einen Strom von trocke- 
nem Wasserstoff zu leiten; dieses Verfahren aber kompliziert und 
erschwert bedeutend die ganze Bestimmung. Bei der Ausfiihrung aus- 
fiuhrlicher und genauerer Messungen habe ich die Absicht, viel empfind- 
lichere Pyrometer mit photographischer Registrierung der Angaben 
zu verwenden in der Art, wie es Ropert-Austix und STANSFIELD ! 





empfehlen. 
Tabelle III. 
Die Legierungen von Cd mit Na. 
Atomprozente Sehmelz- | _  Atomprozente _ Schmelz- 
Nr. tempera- Nr. tempera- 
Na Cd turen | | Na | Cd turen 
| 100.00 0.00 96.0° 13 48.96 51.04 372° 
2 99.18 0.82 97—95 14 41.34 58.66 392 
98.26 1.74 114 15 34.85 65.15 395 
4 95.83 4.17 IsO-— |, 16 26.05 73.95 363 
5 91.88 s.12 242 17 21.11 TS8.89 348 
6 86.11 13.89 306 18 17.58 82.42 357 
7 81.18 18.72 825 | 19 15.31 84.69 352 
8 69.92 30.08 338 20 12.76 87.24 335 
y 60.82 39.18 348 21 9.95 90.05 313 
10 DS.82 41.18 352 22 9.11 90.89 290 
11 53.05 46.95 3868 23 4.68 95.32 303 
12 52.00 48,00 863 24 0.00 100.00 $22 


' Sransrietp, Phil. Magasine |5) 46, 59 (1898). 
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Tabelle IV. 







































n- Legierungen von Blei mit Na. 

en 

- Atomprozente Schmelz- Atomprozente Schmelz- 

an Nr. tempera- Nr. tempera- 

—" Na Pb turen Na Pb turen 
l 99.20 0.80 95° 15 = 35.00 65.00 305.5 ° 

ong 2 96.20 3.80 252 16 | 32.50 67.50 811.5 

de 3 94.25 5.75 268 17 30.00 70.00 $14.5 

en 4 89.44 10.56 339 18 27.50 72.50 316.0 
5 82.93 17.07 389 19 25.00 75.00 $14.0 

t- 6 77.31 22.69 396 20 22.50 77.50 808.7 
7 70.99 29.01 420 21 20.00 80.00 307.5 

- 8 6185 | 88.15 391 22 17.50 $2.50 809.0 

id | 9 58.58 | 46.47 382 23 15.00 85.00 810.5 

S- 10 38.46 61.36 300 24 12.50 87.50 312.0 

d- 11 37.19 62.81 285? 25 10.00 90.00 $14.0 

on 12 32.73 67.27 327 26 7.50 92.50 815.5 

, 13 40.00 60.00 304.5 27 5.00 95.00 318.5 
, 14 87.50 62.50 297.5 28 0.00 100.00 316.0 


Anmerkung.' Die Schmelztemperaturen Nr. 1—12 wurden vermittelst eines 
Pyrometers von Le Cuatevier ermittelt; bei den iibrigen Versuchen wurde ein 
Quecksilberthermometer (mit Kohlensiure gefillt) angewendet. 


Tabelle V. 


Die Legierungen von Bismut mit Natrium. 








Atomprozente Schmelz- Atomprozente Schmelz- 
Nr. tempera- Nr. tempera- 
Na Bi | turen Na Bi turen 
l 99.5 0.5 352.0° 5 25.0 75.0 236° 
2 75.0 25.0 nahe 730 ! 6 20 80 204 
3 35.0 65.0 367 7 15.0 85.0 232 
4 30.0 70.0 300 8 10 90 246 
i) 0 100 268 


Die Angaben von diesen drei Tabellen sind graphisch in der 
Fig. 2 dargestellt. 


' Geschmolzen in der Atmosphiire von Wasserstoff. 
Z. anorg. Chem. X XIII. 
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Die Linie NaOO, RCd stellt die Schmelzkurve der Cadmium- 
legierungen, Na PSP, Pb der Bleilegierungen und NaMKBi der Wis- 


mutlegierungen dar. 



































T 
| 
27, | ene nee —_———§43s00° 
- 
\ 
+ > " x _ — 700 oO 
\ 
— = an | -» 600° 
| Aon sneer. 
} P 
| 0 ao 
t aa e oo --— 1401 
« . | 
| 2 4 of > a Y 
i L o* \ he 
‘ ‘ius \P ‘ pe 
° sree, eee 
; ys - ~ gg \\ ‘ a S00? 
4 . \ Ir ‘ 
(| J ZAR 
. ' s | 
ify o} ’ so 
#} haa 
+ + - — = —_ - 200° 
i? K 
J 
/ i 
: \ 
m— \ _| ____\ _byage 
\ 4 
\ 
\ AC | 
\ Pa y 
BY ¥ 
a | i i 
——— + 0 
Vaio" 9 BO 70 60 50 40 30 20 0 9? 
Fig. 2. Atomprozente. 


Zum Vergleiche ist in dieser Zeichnung auch die Schmelzkurve 


der Natriumamalgame (NaBCEFGHN) angegeben. 


von Cadmium und _ besonders 


Die Léslichkeit 
von Blei und Wismut im Natrium 
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ist soweit unbedeutend, dafs die dabei entstehende Temperatur- 
erniedrigung des letzteren Metalles sich in den Grenzen der Genauig- 
keit des Ablesens beim Gebrauch unseres Pyrometers' befand. 
Wie aus den Diagrammen zu ersehen ist, haben alle drei unter- 

suchten Reihen von Legierungen sehr scharf ausgedriickte Maxima 
der Schmelztemperaturen, den bestimmten Verbindungen ent- 
sprechend, naimlich 

NaCd, bei 395° (Punkt 0) 

Na,Pb ,, 420° ( , P) 

Na,Bi ,, 720° ( ,, DM). 


Nach einer Behandlung der Legierungen von Cadmium mit 
einem Uberschufs von Natrium (60—70 Atomprozente von Na) mit 
Alkohol bleiben im Reste kleine, glinzende, oktaédrische Krystalle 
einer Zusammensetzung von NaCd,, die sich bei der Einwirkung 
mit Alkohol gar nicht und sehr langsam mit Wasser veriindern. 

0.3961 g von oktaédrischen Krystallen, in Alkohol und Ather 
ausgewaschen, wurden in Salpetersiure aufgelést; nach dem Neu- 
tralisieren dieser Liésung mit Atzkali und Zusetzen eines Uber- 
schusses von KCN wurden bei der Elektrolyse 0.3619 g von metal- 
lischem Cd erhalten.? 


Nach der Formel NaCd, berechnet: Gefunden: 
Cd 90.69 °), 91.39 °/, 


Auf diese Weise erscheint es unzweifelhaft, dafs der charakte- 
ristische Typus RHg, seine Stabilitat auch beim Ersetzen des Queck- 
silbers durch Cadmium bewahrt. 

Die Legierungen mit einem Verhiltnis Cd: Na>2 besitzen eine 
grofse Krystallisationsfahigkeit (lange Prismen und Hexaéder), sind 
aber einstweilen noch nicht weiter untersucht worden. Den hexa- 
édrischen Krystallen entspricht augenscheinlich die Verinderung im 
Gange der Schmelzkurve zwischen 80—85 Atomprozenten von Cad- 
mium (nahe des Punktes 0,). 

Je mehr die metalloidischen (halotdischen) Kigenschaften eines 
Elementes mit einem Kalimetall verbunden ausgesprochen sind, 


' Den Angaben von Heycock und Nevitte nach (Journ. Chem. Soe. 55, 
673, 675), enthalten auf je 100 Atome von Na in einem eutektischen Gemisch 
0.8365 Atome von Cd, dabei wurde die beobachtete Temperaturerniedrigung 
des Na = 2.06°; fiir Blei tibersteigt die entsprechende Erniedrigung nicht 0.3°. 
* F. F. Bermsremw und L. J. Javem, Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 446, 759 
(1879); Rimpacn, ebenda 30, 3073. 
31° 
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desto schirfer sondert sich das Maximum der Schmelztemperatur 
in dem biniren System, im Vergleich mit den entsprechenden 
G7réfsen der Komponenten aus. Als eine anschauliche Bestiitigung 
dieses dient die Kurve von Wismutnatrium, in der die Verbindung 
Na, Bi ungetihr 462° héher als das Bismut, der schwerst schmelz- 
bare Bestandteil des Systems, schmilzt. 

Die Substanz von der Zusammensetzung Na,Bi wurde schon 
friher von Joannts! als kérnige, blau-schwarze Masse, bei der Ein- 
wirkung von Bismut auf ammoniakalische Lésung des Na, erhalten. 

Die Formel dieser Verbindung zeigt ganz bestimmt an, dalfs 
sie dem Typus MH, der Elemente der V. Gruppe des periodischen 
Systems angehdort. 

Aus den analogen Beobachtungen von Joannis kann man auch 
liber die Anwesenheit einiger Verbindungen von Blei mit Natrium 
und Kalium (Pb,Na,2NH,.PbK) schlielsen. Aufserdem konnte man 
in Gegenwart eines Uberscbusses von Na-Ammonium und nach dem 
Auswaschen mit verdiinntem Ammoniak scheidet sich ein pulver- 
artiges Gemisch des Amids von Natrium NH,Na mit der Substanz 
Na,Pb aus, die so schar durch die Lage des Temperaturmaximums 
P im Schmelzdiagramm charakterisiert wird (Fig. 2). 

Die Vergleichung mit den stark gegliederten Kurven der Alkali- 
amalgame gestattet uns, einen Schlufs zu ziehen, dafs bei den fol- 
genden, ausfiihrlicheren Untersuchungen auch andere Reprisentanten 
in der Verbindungsreihe von Na und Pb, z.B. Na,Pb, Na,Pb, werden 
erhalten werden, deren Existenz man auf Grund der Reaktion von 
Legierungen des Natriums mit halofden Alkylen erwarten kann; dabei 
werden ja, wie bekannt, Substanzen, zu den Typen R,Pb, und R,Pb 
Canour, LorwiG *) gehérend, erhalten. 

Sehr schart ausgesprochen, aber einstweilen noch nicht naher 
bestimmt, sind die maximalen Schmelztemperaturen der Kombinatio- 
nen von Natrium mit Blei und Antimon und von Lithium mit Queck- 
silber, die iber dem Erweichungspunkte des Glases liegen. 

Als das am meisten charakteristische Merkmal aller besproche- 
nen Systeme erscheint die Bildung von metallischen Verbin- 
dungen, die héher als der héher schmelzbare Bestandteil 


der Komponenten schmelzen. 


' Joannis, Compt. rend. 113, 795; 114, 585: Ber. deutsch. chem. Ges. 24. 


4; 26, 363 (Ref.). 
* Die Lage des sekundiiren Maximums der Bleinatriumkurve zeigt auch 
die Existenz einer Verbindung Pb,Na, in der » nahe gleich 3 ist, an. 
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Bis jetzt sind die Beispiele metallischer Legierungen mit einem 
aihnlichen Verhalten, das auf tiefe molekulare Veriinderungen bei 
dem Vorgange der Vereinigung hindeutet, sehr selten gewesen. ' 

Sehr interessant ist es, dafs die bekannten Thatsachen zu be- 
stimmten Verbindungen von Aluminium mit Gold (Al,Au) und mit 
Antimon (AISb) gehéren. 

Die erste von ihnen schmilzt bei 1070° (Roperts-AusTEN), die 
zweite bei 1080° (Wrigut, vAN AUBEL, GAUTIER), wobei die Schmelz- 
temperaturen der Bestandteile fiir Al —650°, fiir Sb —632° und 
Au —1035° sind. 

Daraus haben wir zu schliefsen, dafs das Aluminium in Al, Au, 
AlSb und in anderen Verbindungen mit Schwermetallen die Funktion 
eines Alkalimetalles ausiibt und dieselbe Rolle itibernimmt, wie Ka- 
lium und Natrium in den obenbeschriebenen Kombinationen mit 
Hg, Cd, Pb, Bi, Sb und Sn. 

Als ein Beweis dieser Analogie kann die ungewdhnlich ent- 
wickelte Reaktionseigenschaft des Amalgams von Aluminium und 
seiner Legierungen mit Sb, Sn, Ni und Fe, die leicht das Wasser 
zersetzen, hervorgehoben werden. ? 

Indem wir Schliffe einer Legierung von Al mit Sb unter dem 
Mikroskop betrachteten, beobachteten wir eine so energische Re- 
aktion mit der Atmosphirenfeuchtigkeit, dafs dieselbe ganz an das 
entsprechende Verhalten der Alkaliamalgame erinnert. 

Andererseits deutet die Zusammensetzung der Verbindung AISb, 
welche die maximale Schmelztemperatur besitzt, darauf hin, dals 
derselbe Typus, der oben in den Natriumverbindungen von Wismut 
(Na,Bi) beobachtet wurde, wiederholt wird. 

Auf diese Weise ergiebt die Verinderung der Schmelztempe- 
raturen im Zusammenhange mit den iibrigen EKigenschaften der 
Metalllegierungen uns die Méglichkeit, eine weitliutige und gut be- 
stimmte Gruppe von Verbindungen mit den Alkali- und Erdalkali- 
metallen festzusetzen. Nach vielen Angaben kommt dieselbe Kigen- 
schaft zu Kombinationen mit den Schwermetallen von saurem Cha- 
rakter auch den Erdalkalimetallen (Mg, Co, Sr, Ba) zu. So wird 
z. B. in dem Amalgam von Baryum das Quecksilber so weit ge- 


' Osmonp, Baumaterialienkunde 2, 55 (1897—1898); Gautier, Bulletin de 
la Société @encouragement pour lindustrie nationale, Octobre 1896, 313. 

* Vgl. V. E. Tiscutscuenxo, Uber die Wirkung des amalgamierten Alu- 
miniums auf die Alkohole. St. Petersburg 1899, S. 154. 
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bunden, dafs ein bedeutender Teil von demselben auch durch star- 
kes Glihen (Maquvene) nicht entfernt werden kann. 

Ungeachtet der Unvollstandigkeit und Kiirze der Angaben, sind 
wir doch im stande, schon gegenwirtig in dieser Gruppe einige cha- 
rakteristische und bestimmte Typen von Verbindungen zu _ unter- 
scheiden, z. B. 

MR,(M = Na, K; R = Hg, Cd) 
MR(M = Na,, Al; R = Sb, Bi), 


durch deren Ersatz auch andere der Zusammensetzung und Eigen- 
schaften der Subtsanzen nach dhnliche Reihen erhalten werden kénnen. 

Das Studium der Erscheinungen iiber den Ersatz in der Reihe 
von gegenseitigen Kombinationen von Metallen wird das Ziel der 
weiteren Untersuchungen unseres Laboratoriums sein. 


Zum Schlufs erlaube ich mir hier meine Dankbarkeit den 
Herren A. N. Kusnerzow und A. J. Pepascuenxo fir ihre liebens- 
wiirdige Beihilfe bei der Ausfiihrung dieser Arbeit anszusprechen. 


St. Petersburg, Chem. Laboratorium des Berginstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1900. 


Co Se rte ow 





Web ndaseeeiendind ely anh nation te amie to 





alors ta 





laut athe, calle ae 


Te ee a ee eres i 








Referate. 


Allgemeines. 


Siebenter Jahresbericht der Kommission der Atomgewichte. Ver- 
Offentlichte Resultate von 1899, von F. W. Crarke. (Journ. Am. 
Chem. Soe. 22, 70—80.) 

Die fortlaufenden Bemiihungen des Verfassers um die Zusammen- 
stellung der zur Zeit wahrscheinlichsten Atomgewichtszahlen verdienen in 
hohem Malse den Dank der Fachgenossen. F. W. Kiister. 


Sind weitere Untersuchungen nétig zur Bestimmung des Atomge- 
wichtes des Wasserstoffs? von E. W. Morury. (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 22, 51—61.) 

Uber die Messung tiefer Temperaturen, von A. Laprexsure und 
C. Krtern. (Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 637—638.) 


Das Volum der Molekiile, von C. M. Gutpperc. (Zeitschr. phys. Chem. 


32, 116—126.) 
Der Verfasser kommt zu dem Schlulfs, dals eine Berechntng der 


Molekularvolume aus den Atomyolumen nicht méglich ist. 
F. W. Riister. 
Uber die Assoziation der Molekile bei den Flissigkeiten, von 
D. BertHetot. (Compl. rend. 1380, 565—568.) 


Uber die Erkennung racemischer Verbindungen, von G. Bruni. (Gazz. 
chim. 30,1, 35—~39.) 

Die Plastizitat der festen Korper und ihr Zusammenhang mit der 
Bildung der Gesteine, von W. Sprinc. (Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 37, 790— 815.) 

Uber kolloidale Lésungen, von G. Brenig und A. Corsy. (Zeitsehr. 
phys. Chem. 32, 129—1382.) 

Die Gefriermethode in verdiinnten Lésungen und die Theorie der 
Losungen, von M. Witpermann. (Zeilschr. phys. Chem. 32, 288 
bis 302.) 
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Loslichkeit verschiedener Gase im Wasser (Vorlesungsversuch), von 
W. Frencn und F. Asuwortu. (Chem. News 81, 13.) 

Uber die gegenseitige Loslichkeit von Flussigkeiten, von G. Bruni. 
(Giaxx. chim. 30, 1, 25—35.) 

Uber das chemische Gleichgewicht in einem System von 4 gas- 
formigen Stoffen, von H. Ptianon. (Compt. rend. 130, 576—579.) 

Uber die elektrische Leitfahigkeit von heifsen Salzdiampfen, von 
A. Smirnecis, H. M. Dawson und H. A. Witson. (Zettschr. phys. 
(hem. 32, 303—320.) 

Drei Erganzungen zur KOHLRAUSCH-OSTWALD’schen Leitfahigkeitsbe- 
stimmungsmethode, von J. L. R. Morcan. (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 22, 1—5.) 

Neuer Unterbrecher fiir die KOHLRAUSCH-OSTWALD'sche Leitfahig- 
keitsbestimmung, von J. L. R. Morcan. (Journ. Amer. Chem. Soc. 
22, 26—28.) 

Uber die Hydrolyse der Salzlésungen, von L. Bruner. (Zeitschr. 
phys. Chem. 32, 133 —136.) 

Uber die Beziehungen zwischen den Dissoziationskonstanten schwacher 
Sauren und der Hydrolyse ihrer Alkalisalze, von J. WaAtker. 
(Zeitschr. phys. Chem. 32, 137—141.) 

Uber die Beziehungen des Geschmacks saurer Salze zu ihrem Disso- 
ziationsgrade, von L. KAnLEeNBeRG. (Journ. phys. Chem. 4, 33—37.) 

Umwandlung von Hepta- und Hexazinksulfathydrat im Clarkelement, 
von H. T. Barnes. (Journ. phys. Chem. 4, 1—20.) 

Zur Theorie des elektrolytischen Losungsdruckes, von R. A. LENFELDT. 
(Zeitschr. phys. Chem. 32, 359—363.) 

Uber eine Methode zur Bestimmung der wahren Oberflachen von 
Akkumulatorenplatten, von K. Norpen. (Zeitschr. EKlektrochem. 6, 
397 —403.) 

Uber Katalyse durch Neutralsalze, von H. Ever. (Zeitschr. phys. 
Chem. 32, 348—359.) 


Anorganische Chemie. 


Uber die elektrische Reduktion von Nichtelektrolyten, von F. Haser. 
( Zeitschr. phys. Chem. 32, 193—270.) 

Der Verfasser reduzierte Nitrobenzol durch Stréme, die so bemessen 
waren, dals Wasserstoffentwickelung nicht eintrat. Es lifst sich nun 
zeigen, dals verschiedene Beziehungen zwischen Spannung, Stromstirke 
und Nitrobenzolkonzentration bestehen miissen, je nachdem, ob der zur 
Wirkung gelangende Wasserstoff in die Kathode eindringt, oder nur an 
ihrer Oberfliiche zur Abscheidung kommt. Aus den Versuchen ist zu 
schliefsen, dals die letztere Annahme die zutreffende ist, wenn die Elektroden 
aus Platin bestehen. Die an sich sehr unwahrscheinliche Annahme — 
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welche aber doch Vertreter gefunden hat —, dafs das Nitrobenzol in 
alkalischer Lésung gar nicht durch den kathodischen Wasserstoff reduziert 
werde, sondern durch elektrolytisch ausgeschiedene Metalle, wie Zink oder 
Natrium, wird yom Verfasser als unzuliissig nachgewiesen. 
F. W. Kiister. 
Zusammensetzung der Flufssaure dem Volum nach, von H. Morssay. 
(Compt. rend. 180, 544—548.) 


Uber Elektrolyse von Chlorkalium, von A. Brocuer. (Compt. rend. 
130, 134—137.) 

Elektrolytische Reduktion von Kaliumchlorat, von A. L. Vorer. 
(Journ. Phys. Chem. 3, 577—601.) 


Zur Chloratbildung. Antwort an Herrn Professor FOrster, yon H. Wout- 
wItL. (Zettschr. Elektrochem. 6, 410—411.) 


Dampfdichte des Broms bei hohen Temperaturen, von FE. P. PrermMan 
und G. A. 8. Arkryson. (Proc. Roy. Soc. Lond. 66, 10—19.) 


Uber Superoxyde, von S. Tanatar. (Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 205 
bis 208.) 

Zur Dampfdichte des Schwefels, von ©. Scuany. (Ler. deutsch. chem. 
Ges. 33, 484—485.) 


Die Vereinigung von Schwefeldioxyd mit Sauerstoff, von FE. J. Russevs 
und N. Smira. (Proceed. Chem. Soc. 16, 41.) 


Uber die Oberflachenspannungen von Gemischen von Schwefelsdure 
und Wasser und die molekulare Masse der Schwefelsaure, von 


C. E. Liyeparcer. (Journ. Amer. Chem, Soc. 22, 5—11.) 
Aus den Versuchen ist zu schlielsen, dals Schwefelsiiure stark poly- 
merisiert ist. IW. Kiister. 


Die Persulfate des Rubidium, Casium und Thallium, von H. Marsa, 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 48.) 

Die Reduktion von Selendioxyd durch Natriumthiosulfat, yon J. F. Norris 
und H. Fay. (Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 119—125.) 


Darstellung von reinem Tellur, von J. F. Norris, H. Fay und D. W. 
Epcerity. (Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 105—119.) 


Volumgewicht und elektrischer Widerstand des metallischen Tellurs, 
von V. LennerR und J. L. R. Moroan. (Journ. Amer. Chem. Soe. 
22, 28—31.) 

Entladung von Elektrizitat durch Argon und Helium, von K. J. Stree. 
(Phil. Mag. [5| 49, 293—307.) 

Elektrolyse von Stickstoffwasserstoffverbindungen und von Hydroxyl- 
amin, von E. ©. Szarvasy. (Proceed. Chem. Soc. 16, 3.) 
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Uber den Jodstickstoff, N,J, von A. Hanrzscn. (Ber. deutsch. chem. 


(Ges. 33, 522—527.) 
Uber den Jodstickstoff, von C. Hvaor. (Compt. rend. 180, 505—508.) 


Identifikation und Konstitution von FREMY’s ,,sulfazotierten Salzen 
des Kaliums“, von E. Divers und T. Haca. (Procced. Chem. Soc. 
16. 5d— 56. } 


Ammoniumamidosulfit, von E. Divers und M. Ocawa. (Proceed. Chem. 
Soe. 18, 38—39.) 


Uber die Produkte, die beim Erhitzen von Ammoniumsulfit, -thio- 
sulfat und -trithionat entstehen, von E. Divers und M. Ocawa. 
( Proceed. Chem. Soe. 16, OY, ) 


Kaliumnitritohydroximidosulfat und die Nichtexistenz der Dihydroxy}- 
aminderivate, von E. Divers und T. Haca. (Proceed. Chem. Soc. 
16. 54—55.) 


Die Farbe der Alkalinitrite, von E. Divers. (Proceed. Chem. Soc. 
16, 40.) 


Uber den Durchgang von Argon durch dinne Membrane von Kaut- 
schuk, von Lory Rayueren. (Phil. Mag. [5] 49, 220—221.) 


Die Zahigkeit des Argons bei verschiedenen Temperaturen, von Lorp 
Rayteign. (Proc. Roy. Soc. London 64, 68—74.) 


Konstitution des Ammoniummagnesiumarseniats der Analyse, von 
M. Austix. (Am. Journ. Science [4] 9, 55—61.) 


Darstellung krystallisierter Wismutsalze, von A. pe ScuuuTen. (Bull. 
Soe. Chim. Paris |3) 23, 156—158.) 


Darstellung von Cadmiumvanadiniten, von A. pe Scnutten. (Bull. 
Soe. Chim. Paris 13] 23, 159—160.) 


Das elektrochemische Aquivalente des Kohlenstoffs, von H. C. Pxase. 
(Journ. Phys. Chem. 4, 38—40.) 


Die Explosionsprodukte des Acetylens, von W. G. Mrxter. (Am. 
Journ, Science (4) 9, 1—8.) 


Einwirkung von Kupfer auf Acetylen, Bildung eines hochmolekularen 
Kohlenwasserstoffs, des Cuprans, von P. SaBATreR u. J. B. SENDERENS. 
(Compt. rend. 130, 250—252.) 


Der Einfiufs des ,,status nascendi“ auf die Vereinigung von trockenem 
Kohlenoxyd und Sauerstoff, von E. J. Russeuu. (Proceed, Chem. Soe. 
16, 42.) 


Die Verbindungen von Kohlenoxyd mit Eisen und ihre Wichtigkeit 
fur die Technik des Wassergases, von M. van BrREUKELEVEEN und 
A. Ter Horst. (ee. trav. chim. Pays-Bas 19, 27—31.) 
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Numerische Gesetze des chemischen Gleichgewichtes, von 0. Bov- 
DOUARD. (Compt. rend. 180, 132—134.) 

Der Verfasser hat aus seinen friiheren Versuchen iiber das Gleich- 
gewicht zwischen Kohlenstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd bei 650°, 
bei 800° und bei 925° die Gleichgewichte fiir Temperaturen von 450 
bis 1050° berechnet. Da diese Zahlen allgemeines Interesse in Anspruch 
nehmen, so sollen sie hier mitgeteilt werden: 


t °/, CO, °, CO 
450 98 2 
500 95 5 
600 77 23 

*650 61 39 
750 42 58 

*800 10 90 
900 3.5 96.5 

*925 4 96 
1000 0.7 99.3 

1050 0.4 99.6 


Die mit * bezeichneten Reihen sind die Grundlagen fiir die Rech- 
nungen. FP. W. Kiister. 


Uber die durch Einwirkung von Thoriumverbindungen in anderen 
Substanzen hervorgerufene Radioaktivitat, von FE. Rurnerrorp. 
(Philos. Mag. [5\ 49, 161—192.) 


Notiz tber die Darstellung von metallischem Lithium, von L. Kanuen- 
BERG. (Journ. phys. Chem. 3, 601—603.) 


Zur Kochsalzzerlegung, von R. Lorenz und H. Weunrury. ( Zeitschr. 
Elektrochem. 6, 389—392; 408—410; 419—428; 4837—441; 445 
bis 452; 461—464.) 


Die Verfasser kommen auf Grund sehr zahlreicher Versuche zu dem 
Schluls, dafs an der Anode, sowohl in neutraler, wie in alkalischer Koch- 
salzlésung, primiir immer Hypochlorit aus Chlor und Natronlauge entsteht. 
Chlorat wurde erst bei entsprechender Uberspannung in gréfserer Menge 
durch Entladung von Hydroxylionen gebildet. F. W. Kiister. 


Loslichkeit eines Gemisches von Alkalinitrit und -nitrat, von E. Divers. 
(Proceed. Chem. Soc. 16, 40—41.) 


Uber ein Verfahren zur Darstellung von Alkaliarseniden und -anti- 
moniden und einiger Legierungen der Alkalimetalle, von P. Leperav. 
(Compt. rend. 1380, 502—505.) 

Uber einige anormale Gefrierpunktserniedrigungen, welche durch 
Chloride und Bromide der alkalischen Erden hervorgerufen werden, 


von H. C. Jones und V. J. CHampers. (Amer. Chem. Journ. 23, 
89—105.) 
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Darstellung von Jodkalium und Jodammoniumkarnalliten, von A. DE 
SCHULTEN. Bull. SOC, chim. Paris 13 | 23, 158—159.) 


Die elektrolytische Abscheidung von Messing, von J. L. R. Morean. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 983—99. 


Uber kolloidales Cadmium, von G. Brenig. (Zeitschr. phys. Chem. 
32, 27—128.) 


Uber amorphes und krystallinisches, wasserfreies Dimerkurammonium- 
jodid, von M. Francois. (Compt. rend. 180, 571—573.) 


Einwirkung von konzentriertem Ammoniak auf Merkurdiammonium- 
jodid, von M. Frangois. (Compt. rend. 1380, 332—335.) 


Das elektrochemische Aquivalent des Kupfers und des Silbers, von 
Tu. W. Ricnarps, E. Coturys und G. W. Herron. ( Zeitschr. phys. 
Chem. 32, 321—347.) 

Die Verfasser finden das elektrochemische Aquivalent des Silbers 
0.0011172 ¢ fiir die Ampére-Sekunde, das des Kupfers 0.00032915 bis 
0000832925. F. W. Kiister. 
Neue Versuche zur Theorie der photographischen Prozesse, von 

J. Precut. (Arch. wiss. Phot. 2, 1—8.) 

Das entwickelte, nicht fixierte Bild ist vollstindig und schnell in 
Salpetersiiure léslich, das latente Bild aber verschwindet durch konzentrierte 
Salpetersiiure nur sehr langsam. Hieraus wiire zu schliefsen, dals das 
latente Bild nicht aus Silberkeimen besteht. F. W. Kiister. 


Zur Theorie des photographischen Prozesses, von K. Scnaum. (Arch. 
wiss. Phot. 2, 9—16.) 


Kritische Bemerkungen zur Theorie des latenten Bildes, von E. Enc- 
LiscH. (Arch. wiss. Phot. 2, 50—52.) 
Es sind Anzeichen dafiir vorhanden, dafs weder die Silberkeimtheorie 
noch die Subhaloidtheorie des latenten Bildes haltbar sind. 
FE. W. Kiister. 
Uber das Mitreifsen von Chlorsilber durch Merkurochloramid, von 
I. Lerevr. (Compt. rend. 130, 248—250.) 


Notiz uber das elektrochemische Verhalten des Fluorsilbers und des 
Fluors, von R. Anpece und CLara ImmMerwanur. (Zettschr. phys. Chem. 
32, 142—144.) 

Fluorsilber ist in n-Lésung zu 57°/,, in 0.1n-Lésung zu 82 "/, 


onisiert. Fk. W. Aiister. 


Uber eine Doppelverbindung des Silberfluorids mit Fluorammonium, 
von B. Grtrzner. (Arch. Pharm. 238, 1—3.) 
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